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Magnetische Untersuchungen an sorbierten Gasen. 
Von 
Joseph Aharoni und Franz Simon 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 22. 4. 29.) 


Beschreibung einer besonders für tiefe Temperaturen geeigneten Methode zur 
ssung magnetischer Suszeptibilitäten. Untersuchung der Systeme Chabasit 
Sauerstoff, Kohle-Sauerstoff und Palladium-Wasserstoff sowie einiger Ammonium- 


Ize und Manganverbindungen. 


Die Mehrzahl der bisherigen Untersuchungen über Sorption von 
Gasen beschränken sich auf Messungen der Sättigungsdrucke und der 
Wärmetönungen. Es erschien uns von Interesse, einmal die Änderung 
der magnetischen Suszeptibilität bei der Sorption zu untersuchen, da 
hierbei ein Aufschluss über die Bindungsart zu erwarten war. Der 
Apparat, mit dem wir diese Untersuchungen ausführten, ist besonders 
dafür geeignet (Möglichkeit des Entgasens bei erhöhter Temperatur 
in der Apparatur), jedoch auch für alle anderen magnetischen Unter- 
suchungen brauchbar, wie wir an einigen Beispielen zeigen werden. 

Es kam uns im wesentlichen darauf an, dass der Apparat leicht 
und schnell zu bedienen ist (wegen der grossen Anzahl der auszu- 
führenden Messungen), dass man ihn bis zu den tiefsten Temperaturen 
benutzen kann und schliesslich, dass er nur geringe Mittel erfordert. 
Der letztere Punkt gerade ist bei den bisher verwendeten Appara- 
turen nicht erfüllt, da sie alle mit grossen Elektromagneten arbeiten. 

Wir sind ebenso wie KarITza in seinen bekannten Arbeiten davon 


ausgegangen, dass durch kurzzeitige Überlastung von eisenlosen 


Spulen genügend grosse Felder erzeugt werden können, nur haben 
wir diese Möglichkeit nicht in der Richtung ausgenutzt, dass wir 
stärkere Felder als die bisher üblichen erzeugt haben, sondern zur 
Vereinfachung und Verbesserung der bisher üblichen Messungs- 
methoden. 

Die Anordnung war in grossen Zügen folgende: Auf dem einen 
inde einer Waage war die zu untersuchende Substanz in Stabform 
aufgehängt, ebenso auf der anderen Seite eine stark paramagnetische 
Hilfssubstanz. Koaxial zu beiden Substanzen war je eine eisenlose 
Spule angebracht, die Spule auf der Seite der zu untersuchenden Sub- 
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stanz in einem festen Abstand von ihr, die andere Spule in der R 
tung der Achse verschiebbar. Schickt man einen Strom durch 
beiden hintereinander geschalteten Spulen, so erhält man einen A 
schlag der Waage, den man durch Verschiebung der Spule bei ( 
Hilfssubstanz zum Verschwinden bringen kann. Jede Stellung dis 
Spule entspricht im Falle des Gleichgewichts einer bestimmten Sus- 
zeptibilität, welche man durch Berechnung und durch einmalige V: 
gleichung mit einer Substanz bekannter Suszeptibilität bestimme:ı 
kann. Die Lage der Kompensationsstellung ist ausser bei Ferro 


g, so dass sich ihre Messung 


magneticis von der Stromstärke unabhängi 
erübrigt. Es genügen schon sehr kleine Stromschliessungszeiten 
(Grössenordnung 1 Sekunde), um eine Messgenauigkeit zu erzielen, di: 
mindestens ebenso gross ist wie bei den bisherigen Methoden. 

Zur Messung bei tiefen Temperaturen wird die Substanz samt 
der Spule in ein Bad von flüssigem Stickstoff, flüssigem Wasserstoff 
usw. getaucht. Trotz der hohen Stromstärken sind die Wärmeeffekt 
wegen der kurzen Stromschliessungszeiten und infolge der Abnahm« 
des elektrischen Widerstands mit der Temperatur so klein, dass nun 
wenig von der Kühlsubstanz verdampft. 

Dieser Messungsmethode ist eine natürliche Schranke gesetzt bei 
Nichtleitern durch ihre dielektrischen Eigenschaften!) und bei Leitern 
durch das Auftreten von Wirbelströmen. Es hat sich jedoch gezeigt 
dass die durch die erwähnten Effekte bedingten Korrektionen bei 
Stromschliessungsdauer von 1 Sekunde nicht in Frage kommen 
ferner, dass man auch Metalle messen kann, wenn sie nur genügend 
fein verteilt sind. 


Beschreibung der Apparatur. 

An Hand der Fig. 1 wird im folgenden die Apparatur im Einzelnen 
beschrieben. 

Die Waage wurde, bis auf die Achatschneiden, aus Messing aus- 
geführt. Auf dem Längsbalken / war ein kleiner Spiegel Sp angesetzt 
mit welchem ganz feine Ausschläge durch ein Fernrohr und ein 
Skala beobachtet werden konnten. Um die Waage von aussen b: 
tätigen zu können, während sie unter Vakuum stand, war der Que: 


balken mit einer flachen Spirale Sr verbunden. Zu diesem Zwec| 


war an den Querbalken g in c eine Messingachse a von 1-5 mm Stärk 


ı) F. Rıcnarz, Naturwiss. 1913 und 1916, sowie Henrich, Diss. Marbu: 
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ngesetzt. Sie war zweimal gebogen, so dass ihr freies Ende eine 
irekte Fortsetzung der Waagenachse bildete. Auf diesem Ende waı 
ın die flache Spirale fest angebracht. Diese befand sich also in 


r genau um ihre 


ner zur Waagenachse senkrechten Ebene und lag 
\litte. Das freie Ende dieser 
snirale konnte an einem Mes- 
ıshebel Ah festgeschraubt 
erden, welcher mit einem 
t der Waagenachse ko- 
sialen Regulierschliff R 
tarr verbunden war. So 
onnte durch Drehung dieses 
Schliffes die Waage von 
ıussen um ihre Achse ge- 
Ireht werden. Die Über- 
sewichte, welche durch das 
Evakuieren und Adsorbieren hervorgerufen wur- 
len, wurden auf diese Weise kompensiert und 
so konnte die Waage vor jeder Messung von 
‚ussen stets in ihre Nullage gebracht werden. 
Der Hauptteil der Direktionskraft der Waage 
rührte von dieser Spirale her, die daher sehr fein 














sein musste. Ihre Breite betrug 1 mm, ihre 
Stärke !/,, mm. Sie hatte acht Windungen, war 
‚us Bronze gefertigt und — um eine Oxydation 
‚u verhindern — vergoldet. Spirale und Arm- 








inge waren so dimensioniert, dass bei einer 





Schwingungsdauer von etwa 5 Sekunden eine 
Empfindlichkeit von !/,, mg pro Millimeter Aus- 
:chlag in einer Entfernung von 1m erreicht 
wurde. Die Waage befand sich dabei ohne 




















Spirale fast inihrer indifferenten Lage. uw 
Man könnte mit einiger Mühe diese Empfind- SZ 
\ichkeit noch weiter steigern, doch erwies sie sich Fir. la 


für unsere Zwecke als vollkommen hinreichend. 


Das Lager des Waagebalkens war auf zwei Messingrundstäbe N 
bei d angeschraubt, die ihrerseits in die Messingplatte M eingeschraubt 
waren. p ist eine kleine Schale, in welche kleine Gewichte gelegt werden 
können, um vor dem Evakuieren ungefähres Gleichgewicht herzustellen. 
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Das Gehäuse bestand aus zwei Teilen, der Messinggrundplatte )/ 
und der Glasglocke @. Die Messingplatte hatte zwei Schliffansi 
K, und K,, in welche die Röhren R, und R, hineinpassten. )) 
äusseren Mantelflächen dieser Ansätze waren mit Gewinden versehe: 
Die Muttern W, und W, fassten nun die Röhren von aussen ru 
herum an ihren Flanschen m, und m,, so dass diese zwei Röhren fest 
und vakuumdicht an der Messingplatte M hingen. Auf dieser wurd. 
das Glasgehäuse @ mit Picein angekittet; damit der Regulierschlift 
die Höhe der Waagenachse kam, waren unter dem Gehäuse @ Unte: 
legringe r angebracht. Das Gehäuse hatte oben einen grossen Schlifi 
durch diesen konnte der Waagebalken samt seiner Belastung vo: 
sichtig herausgenommen und hineingeführt werden. @ ist eine Glas 
platte, durch welche der Spiegel Sp beobachtet wurde. R ist deı 
schon erwähnte Regulierschliff, welcher den Messinghebel A hält. Deı 
Rohransatz A führt zur Pumpe und zum Manometer. 

Um dem Regulierschliff R feine Drehungen erteilen zu können 
wurde der Schliff mit einem Zahnrad z verbunden. Mittels deı 
Schnecke x konnte das Zahnrad ganz fein gedreht werden. Auf diese 
Weise konnte die Waage stets bequem auf ihre Nullage gebracht 
werden, ohne dass die Apparatur in Erschütterung geriet. Eine Tei 
lung auf diesem Zahnrad sollte dazu dienen, direkt die Gewichts 
zunahme während der Adsorption anzuzeigen. 

Das Quarzrohr KR, passt, wie schon erwähnt, an seinem oberen 
Ende in den Schliff X, hinein und hat dicht unter dem Schliff ein: 
Flansche m,. An seinem unteren Ende ist das Rohr verengt und 
verschlossen. An dieser Stelle sitzt die Hauptspule. Dadurch, dass 
dieses Rohr aus Quarz bestand, konnte die Substanz von aussen nicht 
nur auf tiefe, sondern auch auf sehr hohe Temperaturen gebracht 
werden. Die Evakuierung der adsorbierenden Substanzen konnte als 
in der Apparatur unter Vakuum sehr bequem vorgenommen werden 
Das Glasrohr R, ist ein Doppelrohr. Zwischen den Röhrenwände: 
floss während der Messungen Wasser von bekannter Temperatu: 
Auf diese Weise herrschte im Rohre der Hilfssubstanz dauernd ein 
konstante Temperatur. Der Schliff oben ist genau wie beim Quarz 
rohr gestaltet. 

Die Magnetspulen waren auf Messingrollen gewickelt. Di: 
inneren Flächen der Platten B wurden mit Glimmer @1 belegt. s 
dass die Messingrolle selbst als Stromzuführung dienen konnte. Di 
Hauptspule hat eine Länge von 40 mm, die Kompensationsspule nu 
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te 4 on 20 mm. Der Kupferdraht von 0-5mm Stärke war sehr gut 
Salze emailliert. Auf beide Spulen wurden pro Zentimeter 400 Windungen 
Die sewickelt. Sowohl die Emaille- als die Glimmerisolation haben sich 
hen. sut bewährt (auch bei ganz tiefen Temperaturen platzte die Emaille 
"und 'ht ab). An der Kompensationsspule wurde eine kleine Messing- 
test hiene e angelötet, auf welcher ein feiner Strich angebracht wurde, 
Urak essen Lage mit einem Kathetometer abzulesen war. 
ff in Die Hauptspule hatte bei Zimmertemperatur einen Widerstand 
te von 15 Ohm, die Kompensationsspule von 9 Ohm. Wir arbeiteten 
lift tändig mit 440 Volt unter Zwischenschaltung von induktionslosen 
vol Widerständen von 20 Ohm aufwärts, also mit Stromstärken von 
las 15 Amp. abwärts entsprechend Feldstärken von 6000 Gauss abwärts. 
deı Die Zeitkonstante des Stromkreises war so klein, dass man bei Strom- 
Dei schliessung von 1 Sekunde praktisch nur Gleichstrom hatte. Die Ein- 
ınd Ausschaltung des Stromes erfolgte mittels Eintauchens eines 
en Kontaktdrahtes in Quecksilber, das mit Öl überdeckt war. 
deı Unmittelbar getragen wurden die Magnete von zwei Hartgummi- 
ese schellen 8, und $,, welche um die beiden Röhren griffen. Sie sind 
‚ht in der Fig. 1 der Deutlichkeit halber gegeneinander um 90° gedreht 
ei- sezeichnet. Durch Festziehen der Schrauben » wurden sie an den 
18- Röhren befestigt. An den oberen Hälften der Schellen war ein Ge- 
winde von 0-6mm Ganghöhe angebracht. Auf der Mutter T, sass 
mM 5 die Kompensationsspule. Die Hauptspule dagegen hing mittels drei 
N (uarzstangen D an der Hartgummiplatte P, welche ihrerseits auf der 


1d Schelle 7, lag. Auf diese Weise konnten die Lagen der Spulen ganz 
fein verstellt werden. Für grobe Verschiebungen der Kompensations- 
a pule gegen die Hilfssubstanz wurde die Schraube n geöffnet und die 
sanze Schelle samt der Spule verschoben; die feinere Verstellung 
folgte durch Drehung der Mutter. Dadurch, dass die Hauptspule 
ın der Platte P mittels Quarzstangen befestigt war, wurde ihre Lage 
in bezug auf die untersuchte Substanz bei allen Temperaturen er- 
halten, da auch diese, wie sogleich beschrieben werden wird, mittels 
einer Quarzstange an der Waage hing. 

Die jeweils untersuchte Substanz befand sich in dem kleinen 





(Juarzgefäss f, das durch einen feinen Draht an der Quarzstange g am 
Schliff e befestigt war. Die Quarzstange ihrerseits wurde mit etwas 
Picein an die Messingfassung s angekittet, deren Hülse an der Waage 
hing. An dem oberen Ende des Quarzgefässes war ein kleines Loch o 
sebohrt, durch welches das zu adsorbierende Gas eintreten konnte. 
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Als Hilfssubstanz nahmen wir Erbiumoxyd wegen seiner hoh 





Volumsuszeptibilität (212 -10°%). Das Erbiumoxydpräparat füllte 





kleine Glasgefäss « ganz aus. Das Gefäss wurde durch den kleiı 





Schliff der Stange ® dicht verschlossen und mit Picein angekitt 





Diese Stange war ihrerseits genau wie die Quarzstange an der Messiı 





fassung s angekittet. 





Die Substanz konnte durch Eintauchen des unteren Teiles d. 





Apparatur in Kältebäder auf deren Temperatur gebracht werde: 





(das DEwAR-Gefäss D war viel höher als in der Zeichnung angedeutet 





Wie wir uns durch eine besondere Messung überzeugten, konnte d 





Temperatur an der Stelle der untersuchten Substanz als die d. 





Bades angenommen werden. Bei Zimmertemperatur entspreche: 





Schwankungen von 1° einer Schwankung der Volumsuszeptibilität 





von !/,°%, (bei einer Substanz, welche das CuRIE-LANnGEvissche Geset: 


> 





befolgt). Daher ist es in diesem Temperaturgebiet nicht nötig, di: 





Temperatur konstanter als bis auf 3° zu halten, wenn man die Sus 





zeptibilität bis auf 1%, genau messen will. Bei 100° abs. muss maı 





aber die Temperatur bis auf 1° konstant halten, wenn man bei deı 





selben Messgenauigkeit bleiben will. 





Die ganze Apparatur konnte mittels einer Quecksilberdiffusions- 





pumpe auf Hochvakuum evakuiert werden. Direkt am Gehäuse sass 





ein (Juecksilbermanometer von etwa 10 mm lichter Weite und I1ı 





Länge. Die Adsorptionsdrucke konnten auf 0-1 mm genau gemesseı 





werden. Mittels eines ähnlichen Manometers wurde der Druck iı 





einem Ballon (130 cem°), aus welchem das Gas in die eigentlich: 
Apparatur eingeleitet wurde, gemessen. 


Gang der Messungen. 

Die Messungen gingen in folgender Weise vor sich: Die zu unteı 
suchende Substanz wurde in Pulverform (oder flüssig) in das Quarz 
gefäss f eingebracht. Um sicher zu sein, dass alle Schichten diese: 
adsorbierenden Substanz gleichmässig mit dem adsorbierten Gas b 
laden waren, haben wir das Gefäss nur bis zu einer Höhe von etw: 
12mm gefüllt. Aber auch mit geringeren Mengen würden die Mes 
sungen vor sich gehen können. Aus dem Verlauf der Messungen zeigt: 





sich auch tatsächlich, dass das Gas immer gleichmässig verteilt waı 
Das Quarzgefäss wurde an der Quarzstange am Schliff angesetzt un 
mit ganz feinem Draht verbunden. Die Quarzstange samt dem Quarz 
gefäss wurde dann ausserhalb des Apparates auf den heraus 
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oenommenen Waagebalken aufgehängt. Der auf diese Weise mit den 




























10h 
ei Substanzen (untersuchte und Hilfssubstanz) beladene Waagebalken 
ein. vurde nun ganz vorsichtig (mittels einer besonders hierfür herge- 
itt« tellten Pinzette) in den Apparat eingesetzt. Alsdann wurden auf der 
sjı Schale kleine Gewichte aufgelegt, so dass fast Gleichgewicht herrschte 
as freie Ende der Spirale wurde in den Schlitz des Hebels h ein 
dı setzt und mittels eines langen Schlüssels festgeschraubt. Jetzt 
rder konnte die Waage genau in ihre Nullage gedreht werden. Nachdem 
tet er grosse Schliff verschlossen war, wurde die Apparatur evakuiert 
di nd die Messungen konnten beginnen. 
des I Gemessen wird mittels eines Kathetometers die Höhe des Striches 
heı der Schiene der Kompensationsspule, wenn Gleichgewicht herrscht 
ität d.h. wenn bei eingeschaltetem Strom kein Ausschlag der Waage eı 
set; folgt. Wenn die Kompensationsspule von der Gleichgewichtslage noch 
di entfernt war, genügte ein Stromschluss von etwa 1 Sekunde, um zu 
us sehen, nach welcher Richtung die Kompensationsspule verschoben 
in werden musste. In der Nähe der Gleichgewichtslage wurde länger ein 
er oeschaltet, aber es war niemals nötig, den Strom länger als 5 Sekunden 
eingeschaltet zu lassen. Die Zeitkonstante unseres Stromkreises waı 
ns- im Vergleich zu dieser Zeit sehr klein, und die Impulse, welche vom 
Ss veränderlichen Teil des Stroms herrührten, machten sich nicht be- 
merkbar. Die während des Stromschlusses im DEwar-Gefäss ent- 
Ar wickelte Wärme war so gering, dass praktisch nicht mehr als sonst 
7 von der Kühlflüssigkeit verdampfte. 


Die Eichung der Apparatur und die Auswertung der Messungen. 

Bei festgehaltener Entfernung zwischen der Hauptspule und deı 
untersuchten Substanz entspricht einer jeden Entfernung zwischen 
der Kompensationsspule und der Hilfssubstanz eine bestimmte Volum- 
suszeptibilität. Die Eichung des Apparats erfolgte folgendermassen 
Es wurde zunächst die Kraft, welche von der Kompensationsspule 
auf die Hilfssubstanz ausgeübt wurde, bis auf einen belanglosen 
Faktor in ihrer Abhängigkeit von der Entfernung theoretisch er- 
mittelt. Diese theoretische Kurve wurde dann experimentell geprüft. 
Die Ordinaten dieser Eichkurve stellen zunächst die Volumsuszepti- 





bilität in willkürlichen Einheiten dar. Um diese Werte auch absolut 
auswerten zu können, wurde bei der jeweils benutzten Lage der Haupt- 
spule eine Substanz mit bekannter Volumsuszeptibilität gemessen und 






das Verhältnis ihrer Suszeptibilität zu der sich aus der Eichkurve 
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ergebenden bestimmt. Sämtliche Angaben der Eichkurve sind da 
zwecks absoluter Auswertung mit diesem Verhältnis zu multiplizier: 
Natürlich musste die Suszeptibilität, welche aus der Eichkurve s 
für das leere Quarzgefäss ergab, von jeder Angabe dieser Eichkuı 
für die jeweils untersuchte Substanz abgezogen werden. 





a) Die theoretische Berechnung der Eichkurve. 


Die Kraft, welche auf eine Substanz in Stabform von ein 







inhomogenen Feld ausgeübt wird, ist durch die Formel 
F X, 2 2 
K=q—’(H} - H}) 


gegeben, wobei H, und H, (Feldstärken an den Enden des Stabi 
längs des Querschnitts des Stabes als konstant angesehen werde: 
q ist der Querschnitt des Stabes, X, seine Volumsuszeptibilität. Ist 





das eine Ende des Stabes weit entfernt von der Spule, so kann maı 
H,;,—=0 setzen und es vereinfacht sich die Formel auf 

, X, r 

KR BZ qH?. 


Die Feldstärke H, in der Achse einer Spule ist durch die Formel 



















H, = 2 2anJ en Aue - 
; Vr+a° VYr+(l— a)’ 
gegeben. Dabei ist « die Entfernung von dem einen Ende der Spulk 
r, der Radius der jeweiligen Lage, rn die Windungszahl (für jede ein 
zelne Lage) pro Zentimeter, ! die Länge der Spule, J die Stromstärke 
Die so berchnete -Grösse H,, zum Quadrat erhoben, stellt den Verlauti 
der von uns benötigten Eichkurve dar. Auf diese theoretisch berechnet: 
Eichkurve bezogen sich alle unsere Messungen, und die Ablesung vo 
der auf grossem Bogen gezeichneten Eichkurve konnte mindestens bi: 
auf 1°, genau erfolgen. Der Verlauf dieser Eichkurve zeigt auch tat 
sächlich, dass bei der Länge der Hilfssubstanz (5cm) die Vernach 
lässigung der Feldstärke am entfernteren Ende zulässig ist. (Di 
Korrektion, welche von der Dicke des Stabes herrührt, ist zu gering 
und wurde nicht berücksichtigt. Die experimentelle Bestätigung deı 
theoretischen Eichkurve rechtfertigte auch diese Vernachlässigung.) 


b) Die experimentelle Prüfung der berechneten Eichkurve. 





Um diese theoretisch berechnete Eichkurve auch experimentell 
zu verifizieren, wurde Eisenammoniumalaun bei verschiedenen Tem- 
peraturen gemessen (Fe(SO,); . (NH,)»SO,+24H,0). Diese Substanz 
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befolgt, wie KAMERLINGH-ÖONNES 


und 


ıben, genau das ÜCURIE- LAnGEvIissche 


nau eine Gerade ergeben, welche durch den absoluten Nullpunkt 
ht. Tabelle 1 zeigt, dass dies der Fall ist. 


Tabelle 1. Fe(80,),. (NH,)SO, 
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E. OOSTERHUIS!) 
Die reziproken 
Suszeptibilitäten müssten also in Abhängigkeit von der Temperatur 


24 H,0. 





oO 





Entfernung E 


in willk 





\ompensation | _ Le # h X,-12 
Spule— Substanz in Grad abs. Einheiten 

16.770 0.750 9% 493 444 

16-225 1.295 195 232 452 

45-990 1.530 288 153 440 

Mittel: 445 


Um die Richtigkeit der Eichkurve auch an einem anderen Bei- 
spiel zu bestätigen und vor allem an mehr Punkten als es bei Eisen- 


müssen die Angaben unserer Eichkurve für die Suszeptibilität in ihrer 
\bhängigkeit von der Konzentration eine Gerade ergeben. Tabelle 2 
eigt nun, wie genau die Massensuszeptibilität von MnSO, von seiner 


Konzentration unabhängig ist. Damit 
bestens bestätigt. 


Um zur Suszeptibilität des jeweiligen MnSO,-Gehaltes zu ge- 
ngen, sind sämtliche Zahlen der 4. Spalte zu der Suszeptibilität des 


Tabelle 2. 


ist 


auch 


sulfat verschiedener Konzentration hergestellt und gemessen. 


unsere Eichkurve 


ammoniumalaun geschehen konnte, wurden Lösungen von Mangano- 
Da die 
Suszeptibilität dieser Lösungen der Konzentration proportional ist, 











sung 1. 1000 em? Lösung enthalten 106.64 g MnSO,. T= 273 
Verdünnung in em’ Entfernung Suszept. in Suszept 
Lösung 1 Hs0 von der Spule | willk. Einheiten pro Gramm 
4-00 23 — 4.170 — 1-6 6-% 
6-02 21 2.870 12-4 6.91 
7:98 19 2.478 25-0 6-79 
10-00 17 2.250 38-8 6-80 
12.00 15 2.066 54-4 6-97 
12-00 3 1-652 120-0 6-91 
Lösung 1 selbst 1-520 155-0 6-82 
Mittel: 6-87 


1) KAMERLINGH-ÖNNES und E. OOSTERHUIS, (omm 


I« vden 139e. 








gezeigt 
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Lösung 2. 500 em? Lösung enthalten 61-79 & 


u 


MnSO, T= 273 

















Verdünnung in cm? Entfernung Suszept. in Suszept 
ass 9 0 von der Spule willk. Einheiten pro Graıi 
4-00 27-02 - 4:380 —— 1.8 6:90 
6. 25-00 2.872 12-4 6-86 
SR) 23-00 2.451 26-2 6-85 
10-00 21-00 2.210 41-4 6:99 
12:00 19:00 2.060 55-0 6-95 
14-05 17-00 1-942 69.0 6-91 
11-00 4:04 1-601 131-0 6-96 
Lösung 2 selbst 1-430 184-0 o-81 





























Mittel: 6-90 





reinen Wassers und des Quarzgefässes 29-2 zu addieren. Aus den 
erhaltenen Zahlen ist dann die Suszeptibilität pro Gramm berechnet 


Die Messungen. 





1. Chabasit + Sauerstoff. 

Chabasit ist ein Zeolith der Zusammensetzung: (CaAl,si,O, 
5 bis 7 H,O. Wir benutzten dasselbe entwässerte Präparat wie in deı 
Arbeiten von SIMON, und zwar 0-443g. Es wurde in der Apparatuı 
bei 400° C 3 bis 4 Stunden im Hochvakuum entgast. Der verwendet: 
Sauerstoff enthielt unter 1%, Verunreinigung durch Stickstoff. 

Reiner Chabasit ist schwach diamagnetisch. Seine Suszeptibilität 
wurde nach Hinzufügung von kleinen Mengen Sauerstoff bei deı 
Temperatur des siedenden Stickstoffs gemessen, wobei die Sauerstoff 
mengen aus der Druckabnahme der bekannten Volumina der Vorrats 
gefässe bestimmt wurden. Nach jeder Hinzugabe von Sauerstof! 
wurde 1 bis 2 Stunden gewartet, damit sich das innere Gleichgewicht 
herstellt. In Fig. 2 ist die Suszeptibilität des absorbierten Sauerstoffs 
als Funktion seiner Konzentration aufgetragen. Wir gingen im ganze: 
bis zu einer Konzentration von etwa 2 Mol Sauerstoff pro IM: 
Chabasit. 

2. Kohle + Sauerstofl. 

Die Messung wurde an 0-15g aktiver Kohle AKH bei der Teı 
peratur des siedenden Stickstoffs vorgenommen. Auch sie wurd 
einige Stunden lang durch Glühen im Hochvakuum entgast. D 
Messergebnisse sind in Fig. 3 aufgetragen. 





3. Palladium + Wasserstoff. 
Wir benutzten 0-50 & Palladium, das bei 200° C im Hochvakuuı 
entgast wurde. Der Wasserstoff wurde durch Durchleitung durch : 









ınet 
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t Adsorptionskohle gefülltes und mit flüssiger Luft gekühltes Rohı 
reinigt. Die Messungen wurden bei 77’abs. und 273° abs. aus- 


führt. Die Ergebnisse sind in Fig. 4 wiedergegeben. 
4. Weitere Untersuchungen. 

Wir haben mit der Apparatur noch einige andere Messungen vor- 

ommen. Wie durch eine Reihe von Arbeiten eezeiet war!). haben 

Ammoniumsalze bei — 30° bis — 50° C einen Umwandlungspunkt, 

r höchstwahrscheinlich durch eine Umlagerung des Ammonium- 
likals bedingt ist. Es lag nahe, festzustellen, ob damit irgendein« 
\inderung der magnetischen Eigenschaften gekoppelt ist. Es wurden 
\H,Cl, NH,Br und NH,J bei Zimmertemperatur, bei der Temperatuı 
festen Kohlensäure und bei flüssiger Luft untersucht. Sämtlich« 

Substanzen erwiesen sich jedoch als von der Temperatur unab- 
hängig diamagnetisch. 

Da ähnliche Erscheinungen wie bei den Ammoniumsalzen kürz- 
lich von MILLAaR?) bei MnO und MnO, gefunden waren (Umlagerungs- 
punkte bei 116° bzw. 92° abs.) und da bei Mangansalzen der Verdacht 
einer magnetischen Umlagerung besonders nahe liegt, wurden auch 
diese Substanzen bei Zimmertemperatur und bei der Temperatur des 
iedenden Stickstoffs untersucht. Beide zeigten aber einen normalen 
temperaturabhängigen Paramagnetismus, der einem negativen ÜURIE- 
Punkt von — 30° abs. entsprechen würde. 

Schliesslich sei noch erwähnt, dass kürzlich Herr Dr. L. THOMASSEN 

s Oslo gemeinsam mit uns mit dieser Apparatur Messungen bei deı 
Temperatur des flüssigen Wasserstoffs gemacht hat, für die sie sich 
bei auch sehr gut bewährte. Über die Resultate dieser Messungen. 
die Herr THOMASSEN auf Veranlassung von Herrn Prof. GOLDSCHMIDT 


nternommen hat, werden diese Herren selbst berichten). 


Besprechung der Versuchsergebnisse. 
1. Chabasit + Sauerstoff. 

Wie die Fig. 2 zeigt, nimmt die Suszeptibilität zunächst pro- 
portional der Sauerstoffmenge zu, bis zum Punkt von ungefähr 1 Mol 
Sauerstoff pro 1 Mol Chabasit. Von dort an setzt sich die Gerade 
mit einer etwas geringeren Neigung fort. Um die Existenz des Knickes 
bei 1 Mol Sauerstoff pro 1 Mol Chabasit noch deutlicher hervortreten 

1) Siehe z. B. Sımon, v.Sımsox und RUHEMANN, Z. physikal. Chem. 129, 339 


927. Dort auch nähere Literaturanzaben. 2) J. Amer. Chem. Soc. 50, 187 
») Bereits erschienen Z. physikal. Chem. (B) 2, 349. 1929. 
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zu lassen, haben wir auf der gleichen Figur die Differenz der M.: 
punkte gegen eine durch die Punkte 0, 1 und 2 Mol Sauerstoff pro 1\ 
Chabasit gelegten Parabel in achtfacher Überhöhung aufgetrag 
Demnach scheint auch bei 2 Mol noch ein weiterer Knick vorzulieg: 
Schliesslich ist noch in der Figur eine Gerade c aufgetragen, die 
sibt, wie die Suszeptibilität der gleichen Menge freien Sauerstoffs w: 
Die Ergebnisse unserer Messungen stehen im Einklang mit « 
Untersuchungen von SIMON, SCHWEITZER, GLATZEL und BLünH!). N 
















Mol 0; 


BD. BE 
Mo! Chabası? 


—,— 


Fir. 2. Chabasit + Sauerstoff. 7 77° abs. 


diesen hat sich gezeigt, dass die Sättigungsdruckkurve von ads 
bierten Gasen bei 1 Mol Gas pro 1 Mol Chabasit Knicke aufweisen. 
Die Ergebnisse wurden seinerzeit von den genannten Autoren 
gedeutet, dass die adsorbierten Moleküle in Zellen aufgenommen w: 
den, deren Zahl in ganzem Verhältnis zu der Zahl der Chabasitmol: 
küle steht. Das Suszeptibilitätsdiagramm scheint diese Tatsache 
bestätigen. Weiter sieht man, dass die Suszeptibilität durch die A«d 
sorption nicht unbeeinflusst bleibt. Sie ist schon bei einfacher B: 





setzung der Zellen kleiner als die des freien gasförmigen Sauerstof! 
und erfährt mit dem Übergang zur zweifachen Besetzung der Zel 
eine weitere Abnahme. 


y 


') F. Simon, SCHWEITZER, GLATZEL u. BLün, Z. physikal. Chem. 132, 456. 1923 
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M: 2. Kohle + Sauerstoff. 
'1Mol Auch die Suszeptibilität des von Kohle adsorbierten Sauerstoffs, 
Ay t von demselben Charakter; während jedoch der Knick bei Chabasit 
legen, eine einfache Erklärung finden kann, ist dies bei Kohle nicht ohne 
eaı weiteres der Fall. Möglicherweise hängt er mit dem Übergang von 
wä einer monomolekularen zu einer bimolekularen Schicht zusammen. 
b den Bevor wir jedoch darüber weitere Aussagen machen können, wollen 
Nach wir noch weitere Kohlensorten untersuchen und auch in einem weiteren 
F 'emperaturgebiet. Ebenso sollen noch Sättigungsdruckkurven und 
spezifischen Wärmen der adsorbierten Gase gemessen werden. 
x70"° 
so! 
/ a 
+ Br ana 
I z Be 
| “ er 
| Zr 
25} . 
| ’ 
| Pi He 
wu, 
| Pu 
| SH 
| 4 
v 
0,2 ige: m m 02 
905 /ccm Kohle —= 
Fig. 3. Kohle + Sauerstoff. 


3. Palladium + Wasserstoff. 
Wir fanden bei Eistemperatur einen starken linearen Abfall der 
OT- Suszeptibilität mit steigendem Wasserstoffgehalt, der bei einer Pd,H 
entsprechenden Konzentration beendet ist (siehe Fig. 4). Von diesem 
Punkt an kann das Palladium nur wenig Wasserstoff aufnehmen, und 
diese Menge beeinflusst die Suszeptibilität nicht mehr. Bei 77° abs. 
liegen die Verhältnisse ganz ähnlich, nur ist der Abfall nicht ganz linear. 
Pü Dies hängt mit der bekannten kryomagnetischen Anomalie des Palla- 
| diums in diesem Temperaturgebiet zusammen. 


Über das System Palladium-Wasserstoff liegen schon sehr viele 





Untersuchungen vor (siehe z. B. die bekannten Arbeiten von SIEVERTS. 
lort auch nähere Literaturangaben). Die Frage. ob sich eine Ver- 
bindung Pd,H bildet, war durch die bisherigen Untersuchungen noch 






nicht geklärt. Aus unseren Messungen möchten wir schliessen, dass 
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tatsächlich eine solche Verbindung entsteht, da man kaum anı 
eine derartig starke Abnahme des Paramagnetismus erklären k 
Mit diesem Ergebnis ist auch die neuerliche Untersuchung 
Hanavart!) über die Z,„-Absorptionsgrenze des mit Wasserstoff 
ladenen Palladiums in Einklang. Die geringe oberhalb des Verh 
nisses Pd,H aufgenommene Wasserstoffmenge dürfte wohl adsorpi 


gebunden sein. Dafür spricht ausser der Tatsache, dass sie die mag 


tische Suszeptibilität nicht merklich beeinflusst, auch der Umsta 
dass die Menge von der Vorbehandlung stark abhängt. 
Darüber eine Aussage zu machen. wie im einzelnen die Zuordnu 


der Wasserstoffatome in den Palladiumatomen beschaffen ist 


Kn”° 





Wasserstoff -Honzentrofton —» 


Fig. 4. Palladium + Wasserstoff. 


es sich z. B., wie LINDE und BorELIUS?) kürzlich diskutierten, um 


eine Mischkristallbildung PdH—Pd handelt — scheint uns nicht mi 


lich. Die Atome des einen Teils des Systems (Pd) sind nämlich fest 


an bestimmte Lagen gebunden, während die des andern Teils (#) 


ganzen bisher untersuchten Temperaturgebiet relativ frei bewegli: 


sind®). Man kann also wohl nur sagen, dass jedes Wasserstoffat: 
bei der Einlagerung ins Palladiumgitter zwei Palladiumatome 
Anspruch nimmt, dass jedoch ähnlich wie beim Elektronengas 


1) J.D. HanavALT, Physical Review 33, 444. 1929. 2) J. ©. Lispe 


G. BORELIUS, Ann. Phys. 84, 747. 1927. ’) Wir fanden z. B., dass noch bei d 
D’emperatur der flüssigen Luft die Aufnahme des Wasserstoffs durch das Palladiu 


mit merklich der gleichen Geschwindigkeit erfolgt wie bei der Zimmert« mperat 
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“a \letall keine eindeutige Zuordnung bestimmter Individuen vorliegt. 

k \Vir sind zur Zeit damit beschäftigt, zur weiteren Klärung dieser Frage 

> spezifischen Wärmen des obigen Systems über weite Temperatur- 

ff biete zu bestimmen. 

rh 

rptii Zusammenfassung. 

ag | Es wird eine einfache Nullmethode zur genauen Messung magne- 

tanıd tischer Suszeptibilitäten beschrieben, die ohne Kenntnis der Feld- 
rke zu arbeiten gestattet und besonders für tiefe Temperaturen 

nu seeignet ist. 


Es werden nach dieser Methode die Suszeptibilitäten der Systeme 
ıbasit — Sauerstoff, Kohle — Sauerstoff und Palladium — Wasserstoff 
ei verschiedener Gaskonzentration und Temperatur, sowie die der 
\mmoniumhalogenide, des Manganoxyds und des Manganperoxyds 
gemessen. 

Die Suszeptibilität des von Chabasit absorbierten Sauerstoffs ist 
seringer als die des freien Gases und ändert sich bei ganzzahligen 
Molverhältnissen diskontinuierlich. Beim System Kohle— Sauerstoff 
liegen die Verhältnisse ähnlich. 

Die Messungen am System Palladium — Wasserstoff lassen auf das 
Vorhandensein einer Verbindung schwach paramagnetischen Pd,H 
schliessen. Die geringen über dieses Verhältnis hinaus aufgenommenen 
Wasserstoffmengen sind adsorptiv gebunden. 

Die Anomalien der Ammoniumsalze bei — 30° bis 0° © 

ıchen sich magnetisch nicht bemerkbar, ebensowenig wie die ent- 
prechenden bei MnO und MnO,. 


Berlin, Physikalisch-Chemisches Institut der Universität 
































Das Röntgendiagramm der mercerisierten Cellulose. 
Von 
K.R. Andress. 


(Aus dem Chemisch-technischen Institut der Technischen Hochschule Darmst 






(Mit 7 Figuren im Text.) 







(Eingegangen am 24. 5. 29.) 


Der Kristallit der mercerisierten Cellulose hat einen Elementarkörper 





wesentlich anderer Gestalt als derjenige der nativen Cellulose. Bemerkensweı 
weise lassen sich in dem veränderten Gitter unter Zugrundelegrung derselben At 
anordnung wie in der nativen Cellulose die Interferenzintensitäten des Rönt: 


diagramms gut wiedergeben. 


Diese Arbeit ist als Fortsetzung meiner vorigen Abhandlung üb 
das Röntgendiagramm der nativen Cellulose!) gedacht. Es soll al: 
genauer untersucht werden, ob und in welcher Weise sich das bh 
kannte Strukturmodell der Cellulose nach K. H. Meyer und H. Marx 
mit dem Röntgendiagramm der mercerisierten Cellulose in Einklaı 





bringen lässt. Eine solche Arbeit hat die möglichst einwandfrei 
Kenntnis der Indizierung des Diagramms zur Voraussetzung. Diese | 
sei daher zuerst besprochen. Im zweiten Teil soll dann die Betrac] 
tung der Interferenzintensitäten durchgeführt werden. Es ist bei deı 
Ähnlichkeit beider Cellulosearten zu erwarten, dass sie unter ähnliche: 
Gesichtspunkten durchgeführt werden kann, wie bei der nativen Cellu | 
lose. Zum Schluss sollen die Resultate der Untersuchung zur Erklä- | 


rung des Mercerisationsvorgangs herangezogen werden. 


A. Die Indizierung des Diagramm. 
Die erste Diskussion des Diagramms stammt von M. PoLanxYyı 
Er wählte eine rhombische quadratische Form mit den Achsen a = s-U \ 
b=805ÄA,c=99Ä. Sie gibt, mit Ausnahme des Punktes A,?°), d 


meisten Interferenzen gut wieder und erschien früher recht plausib 


!) K.R. Aupress, Z. physikal. Chem. (B) 2, 380. 1929. 2) M. PoLasy 
Naturwiss. 9, 339. 1920. R. ©. HERZOoc, J. physic. Chem. 30, 462. 1926. R.O.Hı 
zoG und W. JanckE, Z. physikal. Chem. (A) 139, 257. 1928. 3) Dieser Punl 


zeigt bei manchen Diagrammen etwas verschiedene Lagen, weshalb man wohl x: 
neigt war, seiner schlechten Einordnung in die rhombische quadratische Form kei' 
allzu grosse Bedeutung zuzumessen. Die Bezeichnung der Punkte ist der Arbı 
von R. OÖ. HerzoG und W. JaNcKE, loc. cit., S. 257 entnommen. 
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da sie einen klaren Zusammenhang mit dem Diagramm der nativen 
(vllulose erkennen liess. Man hielt nämlich die Punkte A, und 4, 
i nativer und mercerisierter Cellulose als nahe miteinander ver 


wandt und wählte sie deshalb als Achsenpunkte in beiden Gittern 


mit der gleichen Bezeichnung (200) und (002). Beim Mercerisie- 
" ıngsvorgang sollte danach aus dem schwächeren Punkt A, „„„, der 
ırke Punkt A, „.... hervorgehen, während der sehr starke Punkt 


FR als etwas schwächerer Punkt 4 wiedererscheinen sollte). 


tiv + mer 


Die mit dem Mercerisierungsvorgang verbundene geringe Lageände- 





x rung beider Interferenzen fasste man als durch Gittererweiterung 
- hervorgerufen auf, die Intensitätsönderung konnte qualitativ durch 
ntgeı eine Lageänderung der Kristallbausteine zueinander erklärt werden ?). 
Selbst als man erkannte, dass A, ., nicht reell ist er ist der 
üb ’-Punkt von A, —. und als die rhombische Formulierung der nativen 
al Cellulose durch die besser passende monokline Form ersetzt war, 
1 konnte man an der erwähnten Auffassung zur Erklärung des Hydrat- 
FE cellulosediagramms festhalten. Es lagen auch jetzt keine besonderen 
E. Gründe gegen ihre Richtigkeit vor. Bedenklicher für den Wahrheits- 
rein wert der rhombischen quadratischen Form erschien es, dass bei ge 
a 1 nauer Vermessung guter Diagramme ausser dem Punkt A, noch andere 
14 schlecht passende Interferenzen zu finden sind. Es ist aber noch 
n niemals beobachtet worden, dass solche Abweichungen andere Gründe 
“ ıls fehlerhaft bestimmte Gittermasse haben. 
Ihı Ein anderes, hier allerdings weniger gewichtiges Argument gegen 
klä- | lie rhombische Indizierung liegt darin begründet, dass das spez. Ge- 
wicht des Kristalliten, welches sich aus dem Elementarkörpervolumen 
u 1:45 0-05 errechnet, schlecht zu den experimentellen Werten 
passt, die immer über 1:50 liegen. Man sollte nämlich bei Substanzen, 
2: wie Cellulose, erwarten, dass sich ein grösserer Wert als der experi- 
y\ mentell bestimmte errechnet, wie es auch bei der nativen Cellulose 
d der Fall ist. Da man jedoch bei Cellulose, Kautschuk usw. die wahre 
5 Dichte des Kristalliten schlecht bestimmen kann, lässt sich das spez. 
Gewicht hier nieht mit Sicherheit zur Prüfung des Elementarkörper- 
volumens heranziehen. 
| Das nächstliegende Verfahren, um den Interferenzpunkten des 
1 
gr 1) R.O. Herzog, Naturwiss. 12, 957. 1924. J. R. Katz und H. Mark, Z. 
L ıhysikal. Chem. 115, 385. 1925. Z. Elektrochem. 31, 105. 1925. J.R.Karz in 


hemie der Cellulose von K. Hess, S. 756 bis 769. Leipzig 1928. >») 5.4: 
lEYER und H. Mark, Berl. Ber, 61, 602. 1928. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.4, Heft 3 13a 
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Faserdiagramms besser gerecht zu werden, besteht hier in der \ 





allgemeinerung des Achsensystems durch Einführung des monokli 





Winkels 5%. Dasselbe Ziel kann formal in unserem Falle auch durc] 





Verdopplung der einen oder anderen ldentitätsperiode erreicht werd 





also unter Beibehaltung des rechten Winkels zwischen den Achs 





die nicht Faserachsen sind!). Zu diesem Vorgehen scheint jedoch k 





zwingender Grund vorzuliegen,. da sich kein Punkt findet, des 





Horizontalkomponente kleiner ist, als die des Punktes 11,. 





Bei punktreichen und einigermassen scharfen Faserdiagrammen wird « 
ıllgemeinen nur eine quadratische Form geben, die alle Interferenzpunkte inner! 
der Messgenauigkeit wiedergibt, falls die Elementarkörpermasse nicht zu gı 
ind. Andererseits kann man, wie die Erfahrung lehrt, in ungünstigen Fällen (weı 
unscharfe Punkte) meist mehrere quadratische Formen angeben. Hier muss 
sonders beachtet werden, dass die Kombinationsmöglichkeit mit der Länge 
\chsen wächst. Man läuft also bei grossen Elementarbereichen Gefahr, dass 


n bezug auf ihre Indizierung vieldeutig sind. Deshalb sind, falls keine ander: 


Gründe für das Gegenteil sprechen, die kleinstmöglichen Elementarkörper die wal 


scheinlichsten. 





Da wir es im Falle der Hydratcellulose mit verhältnismässig 
wenig und zum Teil recht unscharfen Punkten zu tun haben, geschah 
die Aufstellung der quadratischen Form auf empirischem Wege. Als 
Grundlage der Berechnung dienten die vier stärksten Interferenze: 
des Diagramms, die drei starken Äquatorpunkte Ay. Az, A, und deı 
starke Punkt 11, auf der zweiten Schichtlinie. Wenn man diesen vier 
Punkten die mit ihrer Lage verträglichen niedrigsten Indices erteilt 
so lassen sich etwa sechs mögliche Bezifferungen angeben. Zieht maı 
jedoch mehr Punkte, etwa 11, und das spez. Gewicht, welches sie! 
aus dem Elementarkörpervolumen in bekannter Weise errechnen lässt 
als Auswahlkriterium heran, so findet man, dass es nur eine quadr: 
tische Form gibt, die alle Interferenzpunkte gut wiedergibt und auch 
dem spez. Gewicht der Substanz gerecht wird?). 

Sie lautet: 

t sin?’ 
0:0194, h? + 0-0094, k? + 0-0154, 1? — 0-0163 Al. 


2) 


7 


> > 


1) R. OÖ. HerzoG und W. JanckKE, loc. eit., S. 259. 2) Stellt man etw 


geringere Ansprüche an die Messgenauigkeit, so muss man auch eine zweite qu 
dratische Form gelten lassen, die der hier gegebenen allerdings sehr ähnlich is 
Sie unterscheidet sich von ihr wesentlich nur durch Bezeichnung des Punktes 4 
der dann mit (100) statt mit (101) zu bezeichnen wäre. Nach den HeErzossch: 


Versuchsergebnissen ist diese Form jedoch auszuschliessen. 











































Das Röntgendiagramm der mercerisierten Cellulose. 














RN Der monokline Elementarkörper hat die Masse: 
kli 
durel 
CT« 
chs i j 
r Bei einer Zahl von 4 €',H „O;-Gruppen im Elementarkörper be- 
hnet sich eine Dichte D = 1-58 = 0-05. Gefunden wird D zu 1:55 
zu 1-60. 
Die Art und die Möglichkeiten der Bezifferung. wie sie sich aus 
r quadratischen Form allein ergeben, findet sich in Tabelle 1, Spalte 1, 
” 3.4, wo alle möglichen Indexkombinationen nach steigenden Winkel- 
= erten angeführt sind, soweit sie für das Diagramm in Frage kommen. 
38 Die Mehrdeutigkeit einzelner Punkte ist durch Klammern kenntlich 
semacht. Die experimentell ermittelten Winkelwerte stimmen mit den 
u von HERZOG und JAaNncKE (loc. ceit.) angegebenen Werten sehr gut 
un überein. 
; Bis hierher war die Diskussion des Diagramms der mercerisierten 
Cellulose durchgeführt, noch ehe die Durchreehnung des Diagramms 
rn der nativen Cellulose auf Grund der Intensitäten geglückt war, Von 
hah einer Veröffentlichung wurde damals abgesehen, weil die quadratische 
Als Form noch nicht genügend experimentell gestützt erschien. Dies ist 
En nzwischen durch R. ©. HEerz06 und W..JancKE!) geschehen. Es 
. selang ihnen, den zuerst von MARK und Susıc#?) am Kautschuk ge- 
De fundenen Effekt der Doppelrichtung der Kristallite auch bei der Cellu- 
m | lose zu verwirklichen. Als Hauptresultat ihrer Arbeit wurde gefunden, 
jr dass die Netzebenen, die den Punkten A, und A, angehören, annähernd 
ch ıufeinander senkrecht stehen, während die Netzebenen A, und A, 
einen kleinen Winkel einschliessen. Mit diesem Befund war die rhom 
r; 


bische Bezifferung des Diagramms nach Poranyt hinfällig geworden 
da sie die zueinander senkrechte Lage der Netzebenen A, und 4, 
forderte. Mit dem Experiment in Einklang steht die hier gegebene 


Form, die A, mit (101), 4, mit (101) und A, mit (0 0 2) bezeichnet °) 





Fig. 7). 
!) R.O. HerzoG und W..JAncKE, Physikal, Ztschr. 52,755. 1929. ?) H. Mark 
ınd G. v. Susıch, Kolloid-Ztschr. 46, 11. 1928. ») Als diese Arbeit bereits ab- 


eschlossen war, erschien eine vorläufige Mitteilung von K. WEISSENBERG (Natur- 
wiss, 17, 181. 1929) über den Elementarkörper der Hydratcellulose, die mit der hier 
ertretenen quadratischen Form in den wesentlichen Punkten übereinstimmt. Eı 


ommt auf Grund einer schwachen Interferenz in der Nähe des Durchstosspunktes 





uf einen Elementarkörper, der an Stelle von vier C,H ,]00;-Gruppen deren acht 
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B. Die Intensitätsdiskussion des Diagramms. 
Der grosse Fortschritt in der Röntgenographie der Cellulose in 
en vergangenen Monaten besteht in der Auffindung von doppelt 'ge- 
hteten Micellargefügen. Damit ist die Indizierung der merceri- 
erten und der nativen Cellulose, abgesehen von feineren Einzel- 

iten, nun auch experimentell sichergestellt. 

Man hat also jetzt die Berechtigung, die mannigfachen Möglich- 
iten, die in der Betrachtung der Stärke der Interferenzpunkte 
ven, zur Einschränkung der Punktlagen auszunutzen. Dadurch 
ınn man sich dem idealen Ziel der Kristallstrukturanalyse um ein 
Beträchtliches nähern. Bei niedrig symmetrischen Substanzen — Üellu- 
se hat nur einander parallele Schraubenachsen als einzige Symmetrie- 
emente ist die Intensitätsdiskussion das einzige Mittel, um auf 
röntgenographischem Wege nähere Aussagen über die Gestalt des 
Kristallbausteins zu machen. Natürlich lassen sich diese Aussagen bei 
der verhältnismässig kompliziert gebauten Cellulose nicht als exakte 
Bestimmungen der Punktlagen, sondern nur als wahrscheinliche Nähe- 
ing ansprechen. Der Hauptwert einer solchen rechnerischen Ver 
rtung der Interferenzintensitäten besteht vielmehr darin, dass andere 
ur Diskussion stehende Anordnungen als mit dem Experiment in Wider- 
ruch befindlich, mit Bestimmtheit ausgeschlossen werden können. 
In meiner vorigen Mitteilung wurde gezeigt, dass das von 
K.H.MEyvER und H. MARK angegebene Strukturmodell der nativen 
Cellulose in guter Übereinstimmung mitdem Röntgenexperiment steht ?). 
Betrachtet man den Unterschied, den mercerisierte Cellulose gegenüber 
der nativen Faser zeigt, nur durch physikalische Änderungen (Ände- 
ingen des Gitterbaues) bedingt, wozu man nach vielen Beobachtungen 
berechtigt ist?), so müsste der Kristallbaustein der nativen und der 
mercerisierten Cellulose übereinstimmen. Es erscheint daher eine reiz 
volle Aufgabe, dies auf Grund der Röntgendiagramme nachzuprüfen. 
Die Raumgruppendiskussion lässt sich in ähnlicher Weise wie bei 


der nativen Cellulose durehführen®). Sie führt zu dem Resultat, dass 


nthalten soll. Nach neueren Untersuchungen ist dieser Punkt nicht reell, sondern 


ırch weisses Röntgenlicht hervorgerufen. Es ist also ı dem Elementarbereiclh 
vier Glucoseresten festzuhalten. 
I) K.R. Anpress, Z. physikal. Chem. (B) 2, 350. 1929. 2) R. O. HERZOG 
nd W.JJaucke, Z. physikal. Chem. 139, 255. 1928. R. O. HerzoG und G. Laskı, 


phvsikal. Chem. 121, 136. 1926. K. Hess und H. Frıese, Liesiss Ann. 456, 42. 
K.H. Meyer und H. Mark, loc. ceit., S. 596 
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für die mercerisierte Cellulose ebenfalls die Raumgruppe (3 in Fı 
kommt. 


Das Vorhandensein normaler optischer Aktivität schliesst von den monokli: 





Kristallklassen €, und C',, aus, so dass nur die Klasse (', übrigbleibt. Das Fel 





der Basis in ungeraden Ordnungen schliesst ©! aus, das gleichzeitige Vorkomı 
der Flächen (210), (021), (130), (031), (023) usw. schliesst ©) aus, so 






nur C* übriebleibt. 





Man hat also bei der Betrachtung der Raumerfüllung des E 
mentarkörpers dieselben Überlegungen anzustellen, wie es ı 
K.H.Meyver und H. Mark für die native Cellulose geschehen ist 
Danach müssen auch im Gitter der mercerisierten Cellulose die Kristall 
bausteine auf zwei voneinander unabhängigen Scharen von zwei 
zähligen Schraubenachsen A und D (Fig. 1 der vorigen Abhandlung 
angeordnet sein. Unsere Aufgabe beschränkt sich also darauf, naclı 
zuweisen, ob es gelingt, die Achsen A und D mit Cellobiosefäden in 
der bekannten Weise zu identifizieren und aus der Betrachtung deı 
Intensitäten des Diagramms die relative Lage der Hexoseringe zu den 
Elementarkörperkanten herzuleiten. Auch hier ist, wie im Falle deı 





nativen Cellulose, die letztere Aufgabe am leichtesten und ohne näher: 
Kenntnis der Atomanordnung zu lösen. 

Wir greifen bei unseren Überlegungen auf die Ausführungen deı 
vorigen Abhandlung, S. 384 bis 386, zurück. Aus Analogiegründeı 
dürfen wir eine der Anordnungen 1 und 2a bis 2d als möglich ansehen 
Aus genau denselben Gründen wie bei der nativen Cellulose kommen | 
wir zu dem Schluss, dass nur die Anordnung 2e für die mercerisiert: 
Cellulose in Frage kommt. Man kann also hier wie dort das Gitteı 
als eine Ineinanderstellung zweier vollständig gleicher Teilgitter auf 
fassen, und bei der Berechnung der Interferenzintensitäten dieselbeı 
Formeln anwenden, wie bei der nativen Cellulose. Die Lösung deı 
ersten Teilaufgabe besteht in der Festlegung des Parameters «, deı 
die Ineinanderstellung der beiden Teilgitter in der Faserriehtung regelt 

Für die Wahl von x sind in erster Linie wieder die Stärke der Reflexe vo! 
(020), (021), (040) massgebend. Aus ihrer Betrachtung allein erhält man (siel 
Fig. 2 der vorigen Abhandlung) zwei mögliche Werte von «u, die etwa bei 02 
und 0°29 liegen. Es ist sofort ersichtlich, dass diese Werte, da sie symmetris 
zu 0:25 liegen, gleiche Werte von f für die zweite, vierte und sechste Schichtlir 
zur Folge haben. Anhaltspunkte für die Wahl von w können daher nur aus d« 
Punkten der ersten, dritten und fünften Schichtlinie gewonnen werden. Am 
eignetsten hierzu wären die Basisreflexe. Da sie wegen der Schraubenachsen au 


gelöscht sind, ist man auf die anderen Punkte der Schichtlinien angewiesen. His 
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die Gesetzmässigkeit, dass Punkte der ersten und fünften Schichtlinie mit 
‚der Indexsumme (k-+/!) und Punkte auf der dritten Schichtlinie mit ungerader 
lexsumme (h+[) durch u= 0:21 begünstigt werden. Umgekehrt begünstigt der 
rt u= 0-29 die erste und fünfte Schichtlinie, wenn (h +) ungerade und die dritte 
Schichtlinie, wenn (k+7) gerade. Für die richtige Wahl von u wäre die Kenntnis 

Bezeichnung von III, und V, am wichtigsten. Hier versagt aber das Faser- 

ramm, weil die Punkte (Ok 1), (1&1) und (1%0) nahe zusammenfallen (siehe 

belle 1). Eine Entscheidung ist nur an Aufnahmen von sehr gut gerichteten 
men möglich. Solche konnten jedoch bisher nicht erhalten werden. 

Von den Punkten auf der ersten Schichtlinie ist nur I, für die in Frage stehend« 
‚etrachtung zeeienet. Er ist mit (313) zu bezeichnen, wie aus Aufnahmen aus 
Filmen hervorgeht. Da er weit aussen liegt, spricht er mehr für «= 0-21 als für 

0-29, Alle übriren Punkte lassen sich sowohl mit der einen, wie mit der anderen 
ffassung vereinbaren, wenn man keine speziellen Annahmen über die Punkt- 
en macht. Es zeigte sich nun, dass man zu einer verhältnismässig guten Wieder 
fast sämtlicher Interferenzpunkte des Faserdiagramms kommt, wenn man 
0-2] wählt und das bekannte Strukturmodell der Cellulose den weiteren Rech- 
ıngen zugrunde legt. Insbesondere lässt sich dann das starke Auftreten von III, 


besser erklären als für u= 0:29. 
Die nächste Teilaufgabe besteht in der Festlegung der Lage des 
Kristallbausteins zu den Kanten des Elementarkörpers. Dies hat nur 


1 








dann einen Sinn, wenn sich in der Atomanordnung irgendwelche bevor- 
‚ugte Richtungen erkennen lassen. Bei der nativen Cellulose konnte 
besonders auf Grund der überragenden Stärke des Äquatorreflexes 
002) auf annähernd scheibehenförmige Gestalt der Hexosen ge- 
schlossen werden. Eine ähnliche Anordnung muss auch im Gitter der 
mercerisierten Cellulose vorliegen. Hier sind es zwei Netzebenen des 
\quators (A, und A,), die besonders stark reflektieren. Sie schliessen 
nur einen kleinen Winkel miteinander ein und besitzen einen etwas 
erösseren Netzebenenabstand als die Ebenen (0 0 2),.1, (siehe Fig. 7). 
Sie bedingen eine solche Anordnung der zu den Schraubenachsen A 
und D gehörigen Atome, dass deren ungefähre Schwerpunktslage sich 
wıf Ebenen (103) befindet. Man kann diese Forderung am leichtesten 
erfüllen, wenn man dem Kristallbaustein scheibehenförmige Gestalt 
gibt, und ihn aus den Ebenen (002) um etwa 17° herausdreht!') 
(Fig. 7). 

Versucht man nun die Atomverteilung, die im Gitter der nativen 
Cellulose die Interferenzen recht gut wiedergibt, auch dem Gitter der 


1) Die Hexosen auf den Schraubenachsen A und D müssen annähernd um 
denselben Betrag gedreht sein, weil der Reflex (001) fehlt. Dagegen lässt das 
Diagramm eine geringe gegenseitige Verdrehung zusammenhängender Glucose- 


reste 





zu. 
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mercerisierten Cellulose zugrunde zu legen, indem man die Hex: 
ringe in die in Fig. 7 gezeichnete Lage bringt, so findet man bei nähe: 





Durchrechnung, dass nicht alle Punkte befriedigend wiedergegeben w: 





den!). Wenn man aber nur geringe Verschiebungen der Sauerstoffato 





zulässt, was bei den veränderten statischen Verhältnissen zwisch 





nativer und mercerisierter Cellulose durchaus denkbar erscheint. 





lässt sich eine ebenso gute Übereinstimmung zwischen Erfahrung uı 
Dis 
Resultate sind in der Tabelle 1 wiedergegeben. Die Art des Reche: 


Rechnung erzielen, wie im Falle der nativen Cellulose (Fig. 3). 


verfahrens war wie bei der nativen Üellulose rein empirisch. Zuı 
Verständnis der in Tabelle 1 erhaltenen Bezeichnungen kann vo 


ständig auf die in der vorigen Abhandlung enthaltenen Erläuterunge: 








J > ER, 
< ( u * nz / ’ N | 
” J ) 
4 A‘ a | 
\ i 
\\ .- IK 
(1) 


Gi serest der tive Cellulos Glucoserest 7 ercerisierten ( 
Fig. 3. Schematische Darstellung der Glucosereste unter Zuzrundelerung « 
Koordinatenwerte massstäblich richtig gezeichnet. Die grossen Kreise stellen d 


Kohlenstoffatome, die kleinen Kreise die Sauerstoffatome dar. \ 


zurückgegriffen werden. In Tabelle 2 sind die Atomlagen der merceı 
sierten Cellulose wiedergegeben. Es muss natürlich hervorgehobe: 
werden, dass in ihnen die oben gemachten Voraussetzungen, die Ind 
zierung des Diagramms betreffend, enthalten sind, und dass sie b 
der komplizierten Struktur nicht den Anspruch auf unbedingte genau 
Gültigkeit erheben können. Immerhin erscheint es höchst bemerken: 
wert, dass sowohl das Röntgendiagramm der nativen wie der merceı 
sierten Cellulose befriedigend mit Atomanordnungen von cellobios: 
artig verbundenen Glucoseresten gedeutet werden kann. 

1) Es taucht hier die Frage auf, ob es bei dem Vergleich beider Diagramn 


möglich ist, die Identität der den beiden Gittern zugrunde liegenden Atomanoı 





nungen auch ohne Kenntnis der Struktur zu erweisen. Die Ähnlichkeit der Haup! 
reflexe weist zweifellos auf eine Ähnlichkeit beider Anordnungen hin, doch lä 
sich die Identität hauptsächlich wegen des Fehlens von höheren Ordnungen 

nicht 
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Tabelle 1. 







































4 sin? 9 u 
f Intensitäten 
1 Index er I, N f S,.? 
beoh. ber ber eesch 
001 0.0154 0 0 () 
101 0.0185 0.0185 180 10 t 10-4 75 st 
100 0.0194 0 0 
102 0.0484 0 N AN 
101 0.0511 0.0511 60 1-0 N 100 0 al 
201 0.0604 0 rn 
002 0.0616 0.0616 54 1-0 4 81 IS0 s.st 
202 0.0740 13 1-0 4 0-4 | 0 
200 0.0776 10 1:0 4 0-3 0 0 
103 er 0.109 2 1:0 { 1.8 2 0 
102 0.114 Ü . 0 0 
201 r 0.126 0 0 0 
003 0-138 . 0 0 0 
301 0.142 0-141 21 1-0 4 1-0 1 s.8.schw 
) 3053 0.166 18 1-0 4 2-7 4 0 
300 0:175 “ 0 0 0 
104 0-200 u 0 — 0 0 
02 | 0.205 0.205 14 1:0 4 12-8 7 ' . 
103 ) 0.207 14 | 10 4 65 31 . 
011 B 0.0249 130 1-3 1-5 0.9 > 0 
i 33 | 0.0276 0.0280 120 1-3 2.5 0-2 1 Te 
| 110 | 0.0289 12013 | 15 2.5 
112 0.0579 55 1-1 1-5 3-7 3 0 
111 0.0606 50 1-1 2.5 2.2 ) 0 
En 0.0700 0.0699 45 1-1 1-5 1-4 | Er 
| 012 ) 0.0711 5 | 11 | 235 2.6 
212 0.0835 10 1-1 2-5 1-6 2 0 
210 0.0878 0.0871 25 1-1 2.5 8.0 7 nu 
f 113 | 0.118 0-118 5 | 11125 121 N s schy 
112 0-123 >> 1-1 1-5 0-6 ) () 
37 0.135 20 1:0 1-5 8:5 ; 0 
512 0.148 20 1:0 1-5 20-0 6 
013 | 0.152 0.148 20) 1:0 1-5 6-8 2 Ist hw.-m 
I 311 0.150 20 1-0 2.5 12.0 6 
I 313 0.175 0.176 17 | 10 | 25 | 19-1 8 schw.-ın 
310 - 0.184 16 1:0 1-5 2.3 0-6 0 


20 0.0374 0.0378 9 124 0-3 18-7 10 — 20 n 
II 021 0.0528 0.0532 65 1:9 3.7 12.4 57 t 
R i 
i 


0.0563 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 









4 sin? = 
-- Intensitäten 






Punkt Index 4 L T f S, |? 








beob. ber. ber. gest 































120 0.0572 55 1-9 3.7 3-6 14 
IT; 122 0-0861 0-0862 38 1-5 3-7 96 20 m 
121 0.0889 37 1:5 0-3 13-8 2 
221 ia 0.0982 31 1-3 37 6-0 g9 0 
022 0.0994 30 13 | 03 8:8 | Ü 
ı 2322 0.112 28 13 | 03 5-8 1 ' 
II; 990 | 0.113 0-11& 97 1.3 0:3 90 | schw 
123 0.147 20 1-2 0-3 v0 
II; 122 | 0.150 0.151 20 1-2 3.7 18:0 16 | sch 
| 221 os |8 ll ı0| wo ) 
| 023 0-177 0-176 16 1-2 3-7 4.5 ; Fer 
ji 821 E 0.179 16 1-2 0-3 en 0 
031 0.100 0.100 32 28 | 3.4 97 30 
II, | 131 0-103 31 2.7 0-6 30 2 | st 
| 130 0.103 0.104 31 27/34 | 115 33 
132 un 0.133 22 1-7 3-4 2.7 3 | 0 
131 0-:136 22 17 06 4:0 1 
231 0.145 21 16 | 3-4 3:5 4 gr 
In, | 032 | VER: | a 20 1606 | 166 TE Fu 
| 232 0.159 19 1-5 0-6 80 14 || „schw 
IR \ 230 10 | 9163 9 115106 0 o I 
133 0.194 15 1-4 0-6 - 0) 
132 0.199 15 1-4 3.4 16-0 11 ) 
II, | 931 | 0.203 2 are 
III. 033 0.222 0.223 13 1-3 3.4 5-2 3 schi 
331 0.226 12 1-3 0-6 0 
IV, 040 0-151 0.151 20 w4| 30 | 161 = 40 m 
IV; 041 0.165 0-166 18 3-4 1-0 | 11-7 7 m 
141 | 0.170 17 3.0 3:0 2.5 0-4 ' 
140 || 0.170 17 30 | 1.0 0 | 
142 0.199 14 20 10 - 0 
IV; | 141 | 0.201 0:202 14 2.0 30 12-7 11 | schw 
u 241 |) 0.211 u TE a 
042 0.213 13 19 30 | 88 6 0 
051 0.253 in ’ 0-1 u 
| 151 086 | 0.253 39 97 | sch 
(10 lo |” FE 0-1 
060 0.340 19 46 





VI, 061 0.356 0-355 2.1 72 schw 


m 








Fig. 4 und 5. 


Das Röntgendiagramm der mercerisierten Cellulose. 
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Fig. 5. 


Projektion des Eiementarbereichs der nativen und mercerisierten 


ellulose auf die Grundebene (010), aus den Koordinaten der Punktlagen kon- 
truiert. 


Es ist nur die untere Hälfte der Grundzelle gezeichnet 
Faserrichtung von 0-0 


(Koordinaten in 
0-5.) Die 


n-Koordinaten der O-Atome sind 


angegeben. 
Sie entsprechen ungefähr dem Abstand der O-Atome von der Grundebene aus 


gedrückt in AE- WW 1, 


201 
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Tabelle 2. Koordinaten der Atomlagen im Elementarkör; 



































der mercerisierten Cellulose. 
O-Atome 

m n p m n j; 
1 0.10 0 0-94 6 0.30 0-50 0.06 
2 0.15 0.14 0.18 7 0.85 0.64 0.82 
2 0:30 0.34 (Ü S 0.70 0.84 0 
t 0.40 0.18 0.96 ie) 0.10 0-68 0.04 
D 0-67 0-26 0-87 10 0.33 0.76 0.13 

und 10 © Atome mit m + 0-5: n + 0-79 p+ 0.5 | 


C-Atome 











mi 7 p / 2 I 
1 0 0-11 0 7 0 0-61 0 
2 0-13 0-17 0:05 8 0.87 ().67 0.45 
3 0.13 0.33 0.05 ie) 0-87 0-83 0.95 
1 () 0.38 (0) 10 0 0-88 0 
> 0.0 0-30 0.96 11 0.10 0.80 0.04 
6 0-75 0.35 0.90 12 0.25 0-85 0-10 

und 12 C-Atome mit m + 0.5; n + 0.79; p + 0-5 


In den Fig. 4 und 5 sind Querschnittbilder durch den Elementarkörper 
ıtiven und mercerisierten Cellulose wiedergegeben, wie man sie auf Grund 
Koordinatenwerte der Tabelle 2 unter Berücksichtigung der Raumerfüllung 
Kohlenstoff- und Sauerstoffatome erhält. Der Übersichtlichkeit halber wurd: 
Hälfte der 44 Atome des Elementarbereichs abgebildet. Die Zei 


} 
lie Projektionen der untersten Hälfte des Elementarkörpers auf die Grundfl 


Iınunren st« 
010) dar. Die 5 Sauerstoffatome der Hexosen sind mit römischen Ziffern 
eichnet. Die dabeistehenden zweistelliren Zahlen bedeuten die mit 100 n 
plizierten Koordinaten rn in Richtung der Faserachse. Man erkennt, dass die inn 


Hexosen andere Querschnittsbilder (andere n-Koordinaten) zeigen als die äusseı 


Dies erklärt sich aus der Verschiebung der inneren Fäden um den Betrag u= 0 


ınd 0-21 nach unten. Dadurch kommen bei den inneren Schrauben 


Atome von zwei verschiedenen Glucoseresten zur Abbildnne. 


C. Der Mercerisierungsvorgang. 


Wesentlich neue Gesichtspunkte über den Vorgang der Merceı 





sierung können aus den Resultaten dieser Arbeit nicht gewonn: 
werden. Doch lassen sich die bisher noch unklaren Anschauunge: 
durch ein verhältnismässig genaues Bild der durch die Mercerisierun: 


entstandenen Gitteränderungen ersetzen. Dieser Gegenstand wuı 








OT] 
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etzter Zeit von verschiedener Seite bearbeitet!). Die Ansicht der 
sten Autoren kann kurz folgendermassen zusammengefasst werden : 
Die Mercerisierung ist mit keiner chemischen Änderung der Cellu- 
verbunden. 2. Die Änderungen des Röntgendiagramms lassen 
h durch Lageänderungen der Individualgruppen im Gitter erklären. 
Über die Art der Änderungen wurde von K. H. Meyer und H. MARK 
rst bestimmte Angaben gemacht, die sich auf die ursprünglich: 
Indizierung des Diagramms nach PoLaxyI stützen. Die kürzlich von 
SPONSLER und DORE (loc. eit.) vertretene Auffassung kommt in einigen 
Punkten den Resultaten dieser Arbeit nahe. doch bestehen grund 
:ätzliche Abweichungen in der Art der Verknüpfung der Hexosen und 
der Grösse der Elementarzelle. 
Der Vergleich der Gitter von mercerisierter und nativer (Cellulose 
führt zu folgenden Aussagen: 

l. Die Identitätsperiode und damit die Ausdehnung der Glucose 
reste in der Faserrichtung ist unverändert geblieben. 

2. Die Entfernung?) benachbarter, gleichwertiger?) Hexosen hat 
sich kaum geändert: Der Abstand A—A, bzw. D—D, ist von 82 A auf 
1 \ zurückgegangen (Fig. I der vorigen Abhandlung. und Fig. 4 und 5) 
eeändert: 

Die Entfernung A5;—D ist von 6-0 A auf 7-4 A gewachsen. b) Di 
Entfernung A,—D hat sich von 5-4 A auf 4-4 A verringert 


3. Die Abstände ungleichwertieer Hexosen haben sich 


t. Alle Hexosen haben sich um annähernd denselben Betrag 

n 17° im positiven Sinn gedreht: Während die Ringe benachbarteı 

dentischer Hexosen ursprünglich in einer Ebene lagen, ist dies nach 
ler Mercerisierung nicht mehr der Fall. 

5. Die relative Verschiebung der beiden Teilgitter in der Faseı 
richtung ist von 2-6 A auf 2-0 A zurückgegangen. bzw. auf etwa 2-S Ä 
sewachsen ®). 

6. Eine Änderung der Atomgruppierung innerhalb der Individual 
gruppen, die zur Änderung des chemischen Charakters führen würde, 
hat nicht stattgefunden. 


I; K.H. Mryer und H. Mark, loc. eit. S. 602; H. Mark und K. H. Meyer, 


,. physikal. Chem. (B) 2, 124. 1929; R. O. HERZOG u. W. .JancKE, loc. eit., 8. 256, 
R. ©. HERZOG, Z. anzew. Chem. 41, 531. 1928: O. L. SPossLER und H. Dore, . 
\mer. Chem. Soc. 50, 1943. 1928; R. O. HEerzoG und W. Laskı, loc. eit.; H. Hess 
nd H. FRIESE, loc. cit. 2) Die Entfernung ist als der Abstand der entsprechen 
n Schraubenachsen definiert. ) Gleichwertig und ungleichwertig bezieht sı 
ı? identische und nicht identische Schraubenachsen +) Unter dem oben eı 


ihnten Vorbehalt. 











R. Andress 


K. 










In Fig. 6 und 7 sind schematische Querschnittsbilder der Gitt 


vor und nach der Mercerisierung wiedergegeben, so dass die charakte- 






ristischen Änderungen hervortreten. Man bekommt den Eindruck 






dass das native Gitter sich in einem gewissen, durch das Wachstin 


Br = Anz 
WE, ZA) BE 
ZA WZZAZZZR EZ, 
PAPRIPRE | Wernpeser | SIEBEN 


Fir. 6. Gitterbau der nativen Cellulose schematisch. 











































Schnitt senkrecht zur Faserachse. 


hervorgerufenen metastabilen Zustand befindet. in dem es durch be- 
stimmte Gitterkräfte gehalten wird. Insbesondere scheint ein Zu- 


sammenhalt der Hexosen in den Ebenen (002) zu bestehen. Deı 





Fig. $, Gitterbau der mercerisierten Cellulose schematisch. 


Schnitt senkrecht zur Faserachse. 


Mercerisierungsvorgang besteht danach in einer Auflockerung des ı 
sprünglichen Gitters unter Überwindung dieser Kräfte. Die A 





loekerung wird durch ..intramicellare Quellung‘“'!) unter Bildung v 
Zwischenprodukten, z. B. ‚.Alkalicellulose“, KyecHtsche Verbinduı 


J. R. Katz im Hessschen Buch über Cellulose (1928). 
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hlorsäureadditionsverbindungen!) bzw. durch Dispergierung ?) 
arakte. vorgerufen. Nach dem Auswaschen des Quellungsmittels ordnen 
druck die Gitterelemente in einem neuen Zustand an, der sehr stabil zu 
ehst in scheint, da eine Rückverwandlung in native Cellulose bisher noch 
ht gelungen ist. Über die Grösse und Richtung der hier in Frage 
ımenden Kräfte nähere Angaben zu machen. erscheint wohl ver- 
iht,. wenn auch die Querschnittsbilder (Fig. 4 und 5) gewisse Ver- 
tungen zulassen. Nur soviel kann mit Bestimmtheit gesagt werden, 


s die Kräfte, die den Kristalliten parallel und senkrecht zur Längs- 





htunge zusammenhalten von ganz verschiedener Grössenordnung und 
schiedener Art sind. Sie zeigen durchaus den Charakter von Haupt- 
| Nebenvalenzen. Bei allen Änderungen. die topochemischen ein- 
seschlossen, bleibt nämlich der Abstand der Hexosen in der Faser- 
htung streng erhalten (5-15 A). Senkrecht dazu ordnen sich dagegen 
die Ketten denn solche müssen es nach der ersten Feststellung 
sein je nach ihrer seitlichen Ausdehnung und Kräfteausstrahlung 
:h be- durch sogenannte Nebenvalenzen in verschiedener Weise und Ent- 
n Zu- fernung an. In manchen Fällen hat man es durch die Wahl des Re- 
Der ıktionsmittels direkt in der Hand. diese Entfernung willkürlich zu 
weinflussen. So zeigt die KyecHtsche Verbindung unter dem Einfluss 
wachsender Salpetersäurekonzentrationen ein deutliches Wandern des 
Punktes A, nach aussen®). In anderen Fällen tritt keine eindeutige 
Veränderung der Gittermasse ein, sondern eine Störung der streng 
eriodischen Ordnung, doch immer so, dass die Faserperiode genau 
halten bleibt. Ein besonders typisches Bild einer solchen Beeinflus- 
ung zeigt Fig. 2. Hier wurde Ramiefaser unter mässiger Spannung 
ıt 30°, NaOH mercerisiert. dann bis zur Reissgrenze gedehnt und 


!/, Stunde ausgewaschen und durchstrahlt. Die Aufnahme 


nach 

t mit einem Faserbündel von 0-5 mm Dicke und feiner Blende ge- 

macht. Unter normalen Verhältnissen hätte also ein Diagramm, wie 
las in Fig. 1 reproduzierte, erhalten werden müssen. Die Aufnahme 
zeigt einen vorzüglichen Richtungseffekt der Kristallite. Jedoch sind 
ılle Interferenzen mehr oder weniger verschmiert, und zwar in den 
s ur- Schichtlinien selbst und nicht senkrecht dazu. Das Material muss sich 
Auf- ılso im Übergangsstadium zum ‚„eindimensionalen Gitter“ befunden 





1 


Auch Perchlorsäure mercerisiert unter Bildung von Zwischenprodukten mit 
ırakteristischen Faserdiagrammen, worüber demnächst berichtet werden soll. 
R.O. Herzog und W. JANcKE, loc. eit., S. 254. ') Nach unveröffentlichten 
enen Versuchen. 
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haben. Mit anderen Worten, die gegenseitige Ordnung der K: 





erscheint stark gestört, während der Zusammenhalt der einzel 





Kettenglieder in keiner Weise gelitten hat. Diese Tatsache lässt | 





am besten erklären, wenn man dem Gitter Hauptvalenzketten zu 





orunde legt. die untereinander durch VAN DER WAaarssche Kräfte 





sammengehalten werden. 





Zusammenfassung. 





l. Das Röntgendiagramm der mercerisierten Cellulose lässt sie] 
befriedigend indizieren, wenn man einen monoklinen Elementarköı 
von folgenden Ausmassen zugrunde legt: a = s1A,b=- 10.3 A,c=%1\ 
) 6. 
2. Die Interferenzintensitäten des Diagramms werden unter Zu 
srundelegung einer Struktur aus cellobioseartig verbundenen Glucose- 
resten recht gut wiedergegeben. Die Atomanordnung innerhalb deı 
Hexosen ist fast dieselbe wie bei der nativen Cellulose. 

3. Der Unterschied zwischen mercerisierter und nativer Üellulos: 
besteht in einer verschiedenen Lage benachbarter Hauptvalenzketten 
zueinander. Über die Lageänderung selbst werden genaue Angaben 
gemacht. Das mercerisierte Gitter wird als der stabilere Zustand 


aufgefasst. 





Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, welche zu den 
Röntgenversuchen einen Teil der Mittel zur Verfügung stellte, möcht: 


ich auch an dieser Stelle meinen Dank aussprechen. 














Uber die Molekularpolarisation von symmetrisch, aber unstarr 
gebauten Molekülen. 





st } 
Von 
en l 
te Gerhard Jung und Arthur Schleede. 
\us dem chemischen Institut der Universität Greifsy 
Mit 4 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 31. 5. 29 
t sinl 
tÖörnaeı Es wird in der nachfolgenden Arbeit gezeigt, dass nicht nur die Molekulaı 
9-1 Ä risation von unsymmetrisch gebauten Molekülen (Dipolen) temperaturabhängig 
ndern auch diejenige von symmetrisch, aber unstarr gebauten Moleküleı 
freien Drehbarkeiten). Die Molekularpolarisation ist in dem ersten Fall 
r Zu 
YE gereben durch eine Gleichung von der Form: P«.,. —, Die Bi 

ICOst { 
) der ıng für ein symmetrisch, aber unstarr gebautes Molekül hat ergebeı 

P unstarr a —b’T. Da die Temperaturabhängigkeit im letzteren Falle eine etwas 

lere ist, so ist prinzipiell die Möglichkeit gegeben, zwischen beiden Molekülarteı 

ulos« symmetrisch starr“ und „symmetrisch unstarr“ zu unterscheiden. 
:tten 
aben P. Degye hat in seiner Theorie der Molekularpolarisation einen 
tand Weg gewiesen, die elektrische Symmetrie von Molekülen festzustellen 

Die Theorie gründet sich bekanntlich darauf, dass sich ein Molekül 

essen positive und negative Ladungsschwerpunkte nicht zusammen- 
En len, das also ein Dipolmoment besitzt, im elektrischen Feld in 
ah Richtung des Feldes einzustellen sucht. Molekülen ohne Feld 


iehlt im allgemeinen dies Einstellungsbestreben, in ihnen bewirkt 
: Feld lediglich eine Verschiebung von Ladungen. Die Unterschei- 
dung zwischen zwei Arten von Molekülen ist möglich, wenn man 
Temperaturabhängigkeit der Molekularpolarisation untersucht 
Die Einstellung der Dipole wird durch die Temperaturbewegung 
gestört, die Verschiebung der Ladungen innerhalb eines Moleküls 
dagegen im allgemeinen nicht. Die Einbeziehung recht komplizierteı 
Moleküle in den Kreis der experimentellen Untersuchung lässt abeı 
die Frage berechtigt erscheinen, ob die Degyesche Theorie in ihreı 
ursprünglichen Gestalt auch noch auf diese Substanzen anwendbaı 
ist. Mit anderen Worten, es ist zu untersuchen, ob die Voraussetzungen 
der Degyeschen Theorie noch erfüllt sind. 
Diese Feststellung ist um so wesentlicher, als neuerdings EBERT, 





EISENSCHITZ und v. HARTEL!) bei organischen Verbindungen deı 


I) EBERT, EısesscHitz und v. HarTEL, Z. physikal. Chem. (B) 1,94. 1928 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.4, Heft 14 
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Gruppe Ca, Dipolmomente fanden, die man von vornherein ni 
erwarten sollte, die aber, wenn die Deutung richtig ist, die Epr 





und seine Mitarbeiter den Messungen gaben, als Beweis für das A 





treten einer pyramidalen Konfiguration des zentralen Kohlenstof! 





atoms nach WEISSENBERG angesehen werden könnten!). Für di 
kristallisierten Zustand des Pentaerythrits?) und seiner Derivat 
wurde die pyramidale Konfiguration bekanntlich durch eine Reih 






von Arbeiten widerlegt. Die hier besprochenen Untersuchungen ı 





EBERT, EISENSCHITZ und v. HARTEL, die wohl nur als erste Al 
schätzungen gedacht sind, gründen sich unter anderem auf die Vo: 
aussetzung der Unabhängigkeit der Verschiebungspolarisation von deı 
Temperatur. Diese Annahme ist sicher bei den einfacher gebaut: 
Molekülen, wo die Ladungen Elektronen sind, erfüllt. Aber bı 
komplizierteren Molekülen kann zu dieser Elektronenverschiebung 
eine Verschiebung von Atomen, Atomgruppen, Radikalen mit 
überschüssiger positiver oder negativer Ladung treten. DEBYE®) hat 
früher schon hierauf aufmerksam gemacht, und es scheint nunmeh: 
angebracht, abzuschätzen, welchen Einfluss diese Atomgruppenver- 
schiebung auf die Molekularpolarisation hat, um gegebenenfalls die 
Drgvesche Formel durch ein Glied zu ergänzen, das dieser Veı 





schiebung Rechnung trägt. 
S. BoGusLawsKT®) hat nachgewiesen, dass die Ladungsve:ı 
schiebung innerhalb eines Moleküls unter dem Einfluss eines elek 
trischen Feldes nur dann temperaturunabhängig ist, wenn jede einzeln: 
Ladung quasielastisch an die Ruhelage gekettet ist. Zwar wird man | 
der allgemeinen Schlussfolgerung von BOGUSLAWSKI, dass die Tem 
peraturempfindlichkeit der Molekularpolarisation stets auf die aı 
harmonische Bindung der Ladungen zurückzuführen ist, nicht mehı 
beipflichten. Aber es ist denkbar, dass gerade bei den hochmol: 
kularen Verbindungen diese anharmonischen Bindungen eine Roll: 
spielen, indem an Stelle der Verschiebungselektronen Atomgruppe: 
oder Radikale treten, die infolge ihrer grossen Masse eine kleine Eigeı 
1) Dass diese Folgerung nicht haltbar ist, hat W. Hücker kürzlich dargele: 
(Z. physikal. Chem. (B) 2,451. 1929). 2) A. SCHLEEDE und E. SCHNEIDER, Nat 
wiss. 15, 970. 1927; Z. anorgan. u. allgem. Chem. 168, 313. 1928; H. SEIFERT, Sitzbeı 
Preuss. Akad. Wiss. 34, 259. 1927; A. NeHMITz, Z. Kristallogr. 66, 408. 1928 
\.SCHLEEDE u. A. HFTTICH, Z. anorg. u. allgem. Chem. 172,121. 1928, 3) A.Gers 
iCKER, H. MÖLLER und A. Reıs, Z. Kristallogr. 66, 355. 1928: J. E. Knacı 
Nature 121, 616. 1928. 4, P. DEBYE, in Marx, Handb. d. Radiol., Bd. 6, S. 61 
Physikal, Ztschr. 15, 283. 1914. 








)) S, BOGUSLAWSKI, 
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- frequenz haben und daher eine Temperaturabhängigkeit der Mole- 
A :ularpolarisation ergeben müssen. 
stof Um die hier vorliegenden Verhältnisse leicht überblicken zu 
d :önnen, stellen wir unsere Betrachtung an einfachen Modellen an. 
u Eine Verallgemeinerung ist möglich und liefert prinzipiell nichts 
Leil Neues. 
“ Stellen wir uns ein symmetrisch gebautes, stäbehenförmiges 
(| \lolekül vor, das die Gestalt Fig. 1 haben möge. Zwei gleiche Atome 
Vor :w. Atomgruppen oder Radikale A und 4’ sind an ein in der Mitte 
di O r —l )— r -() 
ut. A B A’ 
hi Fig. 1 
Jung 
mit stehendes Atom (bzw. eine Atomgruppe) B gebunden und ihre Massen- 
hat schwerpunkte befinden sich je im Abstand r von B. Die mit wachsen- 
ehr der Länge r der Kette zunehmenden Beweglichkeiten von A und 4’ 
non werden nach vax ‘'THorr bei organischen Molekülen immer dann 
di besonders gross sein, wenn die Kette z. B. aus aneinandergereihten 
ee CH,-Gruppen besteht, der Aufbau der Kette also durch einfache 
Kohlenstoffbindungen erfolgt (siehe Fig. 2). 
” CH>—CH,—CH,—CH, (5) CH,—CH,—CH,—CH, 
Inı Fig. 2 
ar ! 
Nun ist natürlich nicht gesagt, dass ein derartiges Molekül etwa 
u | sasförmigen oder gelösten Zustand wirklich stäbchenförmig ist. 
’. Vielmehr ist anzunehmen, dass Knickungen in der Kette auftreten 
1. önnen. Im Mittel kann man sich aber eine grosse Anzahl von solchen 
1 'eknickten Molekülen — hinsichtlich physikalischer Eigenschaften 
E er Gesamtheit — ersetzt denken, durch die gleiche Anzahl zen- 
h isch symmetrisch gebauter Moleküle. Man denke sich nun die 
positiven und negativen Ladungsschwerpunkte in einem Moleküle, 
. B. dem Molekül der Fig. 2 markiert und zwar sowohl für das Radi- 
kal B wie für jeden der beiden Substituenten —CH,—CH,... CH,. 
R Die Gruppen A und A’ mögen je eine positive Ladung, B als negatives 
Radikal die doppelte negative Ladung tragen. Als ganzes ist das 
Molekül dann neutral und kann in elektrischer Beziehung als ein 





Stäbehenquadrupol“ 4 r = + k vom Quadrupolmoment 2er? an- 


»esehen werden. Das bedeutet natürlich eine weitgehende Speziali- 


14* 
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sierung unserer Vorstellung, die jedoch vor einer allgemeineren D 
stellung den Vorzug der Anschaulichkeit besitzt!). Des weiteren miss 





noch eine Voraussetzung über die Kräfte gemacht werden, wel 


5 





die Gruppen A und A’ in die symmetrische Stellu 





zurücktreiben. Diese sollen nicht proportional de: 





Abstand sein wie bei der quasi elastischen Bindu 





(Hookesches Gesetz), sondern es sollen allgemein 





'% nicht allzu kleinen Entfernungen £ aus der symmei 





schen Stellung die rücktreibende Kraft in der F: 





darstellbar sein: | MR a. 
ag+bE+c® 


N; wo a, b, e Koeffizienten sind, welche die Stärke « 
Bindung an die Ruhelage messen. Ein einfaches B 
(Fig. 3) erhält man auf folgende Weise: Die Grupp 
10 A und 4’ seien um die Beträge & aus der Ruhelag 
entfernt. Die Abstände A Bund 4’B sollen konstant 
gleich r bleiben. Ist die Wirkung von A und 





Fig. 3. 


durch CouLoMgsche Abstossung gegeben, so ist das Potential d. 
inneren Kraft, wenn n der Abstand 4.4’ bei Verschiebung von . 
und A’ aus der Ruhelage ist: 





D 
n . 3 
oder mit ] l 1 I 1 &* 3 5 
) Er - Au v | 
) ] 1 — , | 


r 2 r sr 
wenn wir | 1 — °, ineine Potenzreihe entwickeln und mit dem dritt: 
Br 

Gliede abbrechen. Bei dem zugrundegelegten Modell ist die rücl 
treibende Kraft 

d®., e? _ 3e? 

de n”’'2r 
d.h. eine Kraft, die einen Spezialfall der Kraft (1) darstellt. E 
solches geknicktes Molekül besitzt ein elektrisches Moment vo! 


!) In Wirklichkeit liegen die Verhältnisse viel komplizierter, aber es sch 
nicht ausgeschlossen, unsere Annahmen durch andere zu ersetzen, die in speziel 
Fällen bessere Annäherungen an die Tatsachen ergeben. 
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etrage u =2eö=2er cos d, wenn A und A’ je die Ladung +e und B 


Ladung —2e tragen. Es lässt sich nun leicht beweisen, dass bei 
m in Fig.3 gezeichneten Molekül der Temperatur- 
nfluss auf die durch ein Feld bewirkte Verschiebung 
es Teilchens A mit der Temperatur und der Länge des 
\rmes r ansteigt, und dass ausserdem deı Temperatur- 
nfluss in einer Verminderung des elektrischen Momen- 


s besteht. Dazu schreiben wir Gleichung (2) in der Form 


A 7 
D £? ı &4 {) 
2 t 
ndem wir abkürzend setzen 
a e* 3 
h 5 
2 2 r 27 


ınd das konstante Glied als unwesentlich fortlassen. Die nach- 
, 


stehende Diskussion ist ganz analog den bekannten Desyveschen 
Betrachtungen zur Zustandgleichung fester Körper!). 
Wirkt auf das Molekül ein Feld E in der &-Richtung, so werden 
Teilchen A und 4’ relativ zu B um x, in der &-Richtung ver- 


hoben. Das Potential ist dann 


. EN 
Di; = —eEx, + x, Le. 6) 
> 1. 


d die Gleichgewichtslage x, ist gegeben durch 
L d®. 
eE | 2 | — X, 
Erfährt das Teilchen A durch Temperaturbewegung aus dieser 
euen Gleichgewichtslage x, noch die zusätzliche Verrückung 4x, 
ıst das Potential in z,+4Az, 


’ a h 
Da.n+ = —eBAz + I m + Am)?+ 2 (a + Am) AR 
der, wenn man für eE den Wert aus (7) einsetzt: 
I U a 3 b 
&D l x ( x® + ) x) ”. | br > ba | Y 1 ba l } ww | Y (4) 
2 4 2 2 4 


r, ist ein durch die Feldstärke E fest vorgegebener Wert, Ax, 
st also als Variable zu betrachten. Die Diskussion der Gleichung (9) 
!) Vgl. P. Desye, Zustandsgleichung und Quantenhypothese in „Vorträge übeı 


lie kinetische Theorie der Materie und der Elektrizität“. Mathematische Vorlesungen 


n der Universität Göttingen. IV. Leipzig 1913. 
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gründet sich darauf, dass man die Bewegung des Massenpunkte: 
in erster Näherung als harmonische Schwingung um x, ansel 
kann. Das ist der Fall, wenn man die Glieder mit Ax,°? und 4 
vernachlässigt. Dann wird nämlich die Bindung an die Ruhelag: 
durch die Hookesche Kraft 


a 3 
p4Au =2 | ep bei) E 0 


-_ 


gemessen und der Massenpunkt A von der Masse m führt die harn 
nische Schwingung 


: ) 
I, = ( cos (} f te) Il 
mn 
aus, wie man leicht durch Integration der Differentialgleichung 
Az, , Det 4 d? Ax, a 3 
Mm — + — m ——- +2 + bei) 1. =0 
dt? dAx, dt: 2 2 


findet. In zweiter Näherung berücksichtigen wir noch das Glied 
mit Ax,° in Gleichung (9), indem wir die Lösung (11) in der rechten 
Seite der vervollständigten Bewegungsgleichung 


d’Ax, £ 
m —_ +pd, — 3br, Ar’ 
dt? 
einsetzen. Als zweite Näherungslösung findet man dann 
3 bx, I} Y pP 3 b Ix, » » ; P 
la -— U + (cos t—e)+ > cos 2| t—e). (12 
2p m 6pP m 


Aus ihr folgen alle oben angegebenen Behauptungen: 

1. Die Temperaturbeeinflussung wächst mit der Ten 
peratur. Die Gleichgewichtslage x, im Felde E ist nämlich nicht 
mehr Schwingungsmittelpunkt (wie bei 11), sondern es findet ein 
Verlagerung des Schwingungsmittelpunktes um 


3 
br 
br m u 
A un a FR -. (02 (13 
2» a+3bx 


statt. Näherungsweise kann man die Schwingung als harmonisc! 
ansehen, dann ist die Energie U der Schwingung 


und daher 
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tes ’ ‘ . : . : a u 
Die mittlere Energie der Schwingung ist — bei nicht zu tiefen 
ISe ’ i Fr Fa 
l l'emperaturen — gleich k-T', so dass folgt 
27 R 
DL, Zu i 
RT Ix —.:k1 (13a 
pP’ 
2. Der Temperatureinfluss wächst mit der Länge 
V lies Schwingungsarmes (vgl. Fig. 3). Aus (13a) folgt mit 
r p=a+3baxy?, 
i 
wenn man für a und 5 die Bedeutungen aus (5) einsetzt 
— 15ı,r . 
1] Ilx k7 
e*(2r+9r))* 
Der Ausdruck auf der rechten Seite nimmt bei konstantem %, 
ıngefähr proportional r zu. 
3. Temperaturerhöhung bewirkt eine Verkleinerung 
j; des elektrischen Moments: Aus Fig. 3 folgt, dass bei einer Ver- 
led . 2 
schiebung von A und A’ um x, das Molekül das Moment 2ex, be- 
ten . . y h : 
kommt. Da der Temperatureinfluss eine Verlagerung Ax des Schwin- 
sungsmittelpunktes nach negativen x-Werten bewirkt, wird das 
\loment um 2eAx verkleinert. 
Die Berechnung der Molekularpolarisation bei Annahm« 
nharmonisch gebundener ÖOszillatoren ist schon von S. BOGUSLWASKI 
urchgeführt. Bei unserem speziellen Molekül (Fig. 3) ist in einem 
12 Feld, das in der £-Richtung wirkt und die Verschiebung £ von 4 
f ınd A’ hervorbringt, das Potentia! 
" dd h 
Di :—2eEE+ — + — (14) 
E ” 
zZ 4 
ht | 


Wenn # der Knickungswinkel ist, so gilt 
& r-:cosV 


Aa 2 
Drs= —2eErcosd + r?c0s’d + 4 r! cos'vV (15) 


Nach dem BOoLTzmann-MAaxwertschen Prinzip ist dann die 


mittlere Verschiebung £ in der Feldrichtung 





2eEr cos # r2 c08 N i si 9 
’ 27 2 4 


IrcosdVı i d (cos d) 


’ 0 





r-CosU: 
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Eine längere Rechnung ergibt 
2eE G6ebkE N 64 e!bE® 


a a?” a* 


Die Feldstärke E ruft also das mittlere Moment 
de: _ Bu no 
m=&2e Eil— — kT— ‚be? E?) 

a @” Aa” 


hervor. Zu dem mit E proportionalen Anteil tritt demnach n: 
ein Glied, das mit der dritten Potenz von E anwächst. Sieht ma 
zunächst von diesem Summanden ab (siehe weiter unten), so beträg' 
das spezifische Moment der Volumeinheit, die Molekularpolarisatio: 
P: u Fneli-izen), as 
€e+2 0 3 a a” 
wenn mit N die Loscumiptsche Zahl, e die Dielektrizitätskonstant 
M das Molekulargewicht und o die Dichte der Substanz bezeichnet 
wird. Im Gegensatz zu der Formel von DesyeE für Moleküle mit 
natürlichem Dipolmoment ergeben also Moleküle der hier be- 
trachteten Art eine schon von BOGUSLWASKI errechnete, der Temp: 
ratur proportionale Abnahme der Molekularpolarisation. Zur Ab- 
schätzung der Grössenordnungen der einzelnen Summanden im Aus 
druck für P seien die Endformeln für den Spezialfall hingeschrieben 
dass die Atomgruppen A und 4’ (vgl. Fig. 3) aufeinander lediglich 
CouvLoMBsche Kräfte ausüben. Dann ist 
a Pine) © EB 


€ e’ .) ep” 


Ir 


Dem entspricht das Moment 


u: 5 
m=2et=2r’E — EkT—- —- E? 
und die Molekularpolarisation 
An. A 2 Do 
P N2r%—- —-kT-— ER). (19) 
3 e* e: 


Das erste Glied, 2r?, entspricht der Elektronenpolarisation bei 
DEBYE und ist von der Grössenordnung 10-??cm?, das zweite Glied 


5 EN r = 
—kT ist mit r=3-10% em, e=477-10-10 elektrostat. Einh 


k = 137-1076 erg, T = 300° abs. von der Grössenordnung 10-2? cm 
es wächst ausserdem beträchtlich mit r. Dagegen ist das letzte Glied 


oe 2 
“ 


E?, wenn man für E Werte von der Grössenordnung 10° an- 
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ımt, von der Grösse 103° cm’, kommt also praktisch nicht in 
Betracht. 

Diese rohe Abschätzung lehrt, dass bei symmetrisch gebauten 
Iekülen mit leicht beweglichen Molekülgruppen natürliche Dipol- 
mente vorgetäuscht werden können, die in Wirklichkeit nicht 
rhanden sind. Diese Momente entstehen erst durch die Wirkung 

Messfeldes, sie werden induziert in dem Sinne, dass die ursprüng- 
h ohne Feld — in allen möglichen Knickungen vorkommenden, 
ichmässig auf alle Lagen verteilten Moleküle im Feld so geordnet 
ren, dass die Zahl der Moleküle mit kleinerer potentieller Energi 














Fig. 4. Fig. 5. 


"wiegt. Die Entscheidung, ob ein natürliches Dipolmoment vor- 


egt oder ein induziertes, ist experimentell möglich, wenn man die 


'emperaturabhängigkeit untersucht. Trägt man nach DeByE 
Ri, u” 
PT N\yT +; 
3 ’ 3 ı) 
Funktion von T auf (Fig. 4), so erhält man eine Gerade, deren 
Bo R u 
Steigung gleich — Ny ist und deren Ordinate für 7T—0 den Wert 


TER EE . i . cn 
N’ gibt. Dagegen ergibt die Gleichung (18) das Bild Fig. 5. 


eo KR 


Die Anfangsneigung (bei T=0) gibt wie bei DEBYE die Grösse des 


temperaturunabhängigen Anteils (Elektronenpolarisation), die Krüm- 


ıung zeigt das Vorhandensein unsymmetrischer, ‚‚weicher“ Bin- 
ungen von Ladungen an!). 
1) Die Fig. 5 gibt den Verlauf von PT für den allgemeinen Fall wieder, dass 


isserdem noch ein natürliches Dipolmoment vorhanden ist. Ist dieses nicht 


rhanden, so muss die Kurve durch den Koordinatenursprung gehen. 
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Die vorstehenden Überlegungen sind an einem stark idealisis 
Modell angestellt um die obwaltenden Verhältnisse übersicht 





darstellen zu können. Es kann aber keinem Zweifel unterliegen, ı 
auch für kompliziertere Realfälle Effekte der hier betrachteten Ar 
eine Rolle spielen. Das scheint vor allem möglich bei den eingang 






erwähnten Verbindungen der C«,-Gruppe. Es ist nämlich auffällig 
dass der von EBERT und seinen Mitarbeitern gefundene Unterschied 
zwischen der Molekularpolarisation im festen Zustand (P,..) u 
dem im gelösten Zustand (P) besonders gross ist bei langen Seit 
ketten mit polaren Gruppen. Ob diese Differenzen P,=P—/ 
auf dem Vorhandensein natürlicher Dipolmomente oder dem ı 
leichter Beweglichkeit der Seitenketten herrührt, kann mit Hilfe deı 
Temperaturabhängigkeit der Molekularpolarisation entschieden w: 






den. Solche Versuche haben wir in Angriff genommen. 


Nachschrift bei der Korrektur. Während der Drucklegung der v 
stehenden Mitteilung erschien eine Arbeit von A. EucKken und L. Meyer (Physik 
Ztschr. 30, 397. 1929). In dieser Arbeit wird eine Berechnung molekularer Dip 
momente aus den Momenten der einzelnen Bindungen vorgenommen und dara 
hingewiesen, dass sich auf Grund der freien Drehbarkeiten auch innerhalb eiı 
sonst symmetrisch gebauten Moleküls ein bisher nicht beachteter Fall einer P 





larisation, sog. Drehungspolarisation, ergebe, der das scheinbare Moment vis 
('«4-Verbindungen vortäuscht. (Vgl. hierzu unsere vorläufige Mitteilung, Z. physik 
Chem. (B) 3, 479. 1929.) 























Dielektrizitätskonstanten benzolischer Oxim- und Keton- 
lösungen. Das Dipolmoment des Benzaldoxim-O-Methylesters, 
des Acetophenons und des Benzophenons. 

Von 
O, Hassel und E. N»shagen. 

(Mit 2 Figuren im Text 
(Eingegangen am 22. 5. 29.) 

Die geringe Zunahme der DEK des Benzols durch Auflösen von Oximer 

dass schon in kleinen Konzentrationen die Assoziation zur Vernichtung des 

‚Imoments führt. Für den O-Ester des Antibenzaldoxims wird das Dipolmoment 

0-86 - 10-18 elektrostat. Einh. gefunden. Die Einführung von Phenol an Stell 

\lkyl erhöht das Dipolmoment der aliphatischen Ketone. Gefunden wurde für 

bei Aceton 2-72-10-18, bei Acetophenon 2-97 -10-18 und bei Benzophenon 
-13- 10-18 elektrostat. Einh. 


Der ursprüngliche Zweck der Untersuchungen, von denen wir hieı 
eine vorläufige Mitteilung geben möchten, war festzustellen, inwieweit 
Ermittlung der Dielektrizitätskonstanten benzolischer Lösungen 


von Oximen und Derivaten derselben geeignet sei, Beiträge zur Kennt- 

s der interessanten Isomerieverhältnisse dieser Substanzen zu liefern. 
/war sind die Oxime selbst, soweit es bekannt ist!), in Benzollösung 

'k assoziiert, aber es schien uns von Interesse zu sein festzustellen, 

‚ durch diese Assoziation, welche wohl sicher die Folge eines kräftigen 
Dipolmoments des einfachen Moleküls ist, ein kleiner Wert des schein- 
baren Dipolmoments schon in verdünnten Lösungen vorgetäuscht wird. 
/u diesem Zwecke haben wir selbst reine Präparate der stabilen Modifi- 
kation des Benzaldoxims und des Acetoxims dargestellt und die Di- 
elektrizitätskonstanten dessen Lösungen in reinstem Benzol ermittelt. 
is zeigte sich, dass diese so wenig verschieden von derjenigen des 
Benzols sind, dass die Assoziation schon bei den kleinsten Konzen- 
trationen zu einer weitgehenden Vernichtung des Dipolmoments führt. 
Ein Versuch mit der unstabilen Modifikation des Benzaldoxims lieferte 


ein entsprechendes Ergebnis. 


Von dem AÄthylester (O-Ester) der stabilen Modifikation des 
Benzaldoxims ist bekannt?), dass er, wie übrigens erwartet werden 
musste, in benzolischer Lösung wenig assoziiert sein muss. Es ist 
!) Ersst BECKMANN, Z. physikal. Chem. 2, 715. 1888. 2) Ernst Beck- 


NN. lo« „eit 
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somit die Möglichkeit gegeben, die Untersuchungen, die an den Oxiı 
selbst wegen zu starker Assoziation nicht gelingen, an deren Est 






durchzuführen. Wir zogen es vor, mit dem Methylester des Benz 






oxims statt mit dem Athylester zu arbeiten. Die Bestimmung (des 






Dipolmoments wurde an diesem Ester durchgeführt, indem wir glı 






zeitig kryoskopisch feststellten, dass die Assoziation auch bei diese: 






Ester gering sein muss. Die Darstellung so grosser Mengen der Est 
! 8 fe) > 






wie wir es für unsere Untersuchungen nötig hatten, ist kostspi 






und in vielen Fällen ist die einwandfreie Reinheit der Präparate 






> 


bildet sich z. B. oft neben überwiegenden Mengen von O-Ester klein 























Mengen N-Ester) schwer zu kontrollieren. Wir haben die Untersuchu: 
gen der Oxime und ihrer Derivate deshalb vorläufig abgebrochen 
Die interessante, besonders von K.L. Worr!) gefundene Tat 
sache, dass die aliphathischen Ketone alle dasselbe Dipolmoment vo: 
etwa 2-74 +10 elektrostat. Einh. besitzen, liess es wünschenswert 
erscheinen zu untersuchen, ob die Einführung von Phenylgruppen an 
Stelle von Alkyl eine Wirkung haben sollte. Zu diesem Zwecke wurde: 
die benzolischen Lösungen von Aceton, Acetophenon und Benzo- 
phenon untersucht. Die Werte für Acetophenon und Benzophenon 
liegen merklich höher als derjenige des Acetons, der wiederum gut mit 





derjenigen früherer Beobachter ?) übereinstimmt. Wir haben kein Be- | 
denken, die gefundene Erhöhung des Dipolmoments durch Einfül 
rung von Phenyl für eine reelle zu erklären. 

Die Messung der Dielektrizitätskonstanten geschah nach der | 
‚Schwebungsmethode‘“. Der Hauptkreis hatte die konstante Welle: 
länge von rund 400 m und es wurde stets mit der zweiten harmonische: 
Schwingung gearbeitet. Das Einstellen auf Tonlosigkeit war hieı 
scharf, dass es an Stelle des Aufsuchens eines bestimmten akustische: 
Tons rechts und links des Minimums treten konnte. Der Flüssigkeit: 
kondensator wurde immer mit 100 cm? Flüssigkeit gefüllt und jedes 
mal die Stellung des vorher geeichten Messkondensators sowohl beiı 
Füllen mit Benzol wie mit der Lösung notiert. Die Luftkapazität dı 
Flüssigkeitskondensators betrug rund 100 em, braucht aber nicht b 
kannt zu sein, indem der Messkondensator direkt auf diesen Konde: 
sator mittels einer Reihe Flüssigkeiten, deren e-Differenz gegen rein: 
Benzol bei 18° der Arbeit K. HöJENDAHLS?) entnommen waren, g 

!) K. L. Worr, Z. physikal. Chem. (B) 2, 39. 1929. 2) J. KrcHmA 
J. W. Wirrıams, J. Amer. Chem. Soc. 49, 2408. 1927. 3) K. HÖJENDAHL, Stu 


f Dipole-Moments. Diss. Kopenhagen 1928. 








> die Eichkurve des Messkondensators. 





Dielektrizitätskonstanten benzolischer Oxim- und 
Die Apparatur ist in der Fig. 1 wiedergegeben, in deı 


em Skalenteil am Messkondensator eine Zunahme deı 
tätskonstante von 0-00274 entspricht. Als Temperaturkoeffizient 


ırde sowohl für reines Benzol wie für die Lösungen der Wert 


2-24] oesetzt 


Für reines Benzol wurde bei 18° C 








en Gitterkreis der Röhre R;; 





(‚leichstrom des städtischen 
ınterdrücken, ist der Hochspannungskreis mit einem Filter F und einem Block 


versehen. 





Ati ‚mpolarisation: 





K. HöJENDAHL, loc. 





En — 
N r 
R,,tr IN _ Br (m 
2 \ eu —_ f ‚ GEF 
_— E3 = &w — i 
eo I 
ten 3 WEN: EEE r. 
| ii | 
Ei ke _\o/ u EN | 
Ge | —h 
AMEEIREEG:. 2 GAERBER 15 EREEE 
ei u ; 
»7 
Die Röhren AR, und AR, sind Telefunkenröhren 
enzverstärkerröhre RE 124. AR, oszilliert auf 


oden geschieht mittels eines Akkumulators 4. 
Lichtnetzes (230 Volt). 


C, (bis 250 cm) 


Messkondensator 


kondensator 


1000 


Pı-o p-P- 


4 
Cit 


ederfrequente Wechselströme gehen, es befindet sich deshalb im Anodenkr: 
R, eine Drosselspule D und ein Blockkondensator (,; (1 MF). 
Als Hochspannungsquell« 


Der Spannungsteiler Sp erteilt « 
yative Gitterspannung und etwas höhere Anodenspannung als ( 
‚öhren. Die Kapazitäten C', (500 cm) und Ü', (300 cm) werden während der Mes 
gestattet das Variieren d 


und damit 


angeschlossen. 


Um nicht gezwungen zu sein, immer die Dichte der betreffenden 
Lösungen zu bestimmen, haben wir uns der von K. HöJENDAHL!) ab- 
geleiteten Formel für die Summe der molekularen Orientierungs- und 


| Pı ) 








Ketonlösungen 








Es folet aus dieser, dass 


Welle 
‚ule S, hat 20 und 25 Windungen, $, 40 Windungen und die Reaktionss 
Der Niederfrequenztransformator N überträgt den Schwebung 
der Widerstand H 


hochfrequenten Schwingungen auf diesen Kreis. 


verhindert 
Durch das Telephon 
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l ’ » 4 . 
,, p’ der entspreche: 


bedient, wo c die Molarität der Lösung, ?= 
in 13 1.241 So 
Ausdruck für reines Benzol = FETT 0-2926 und Ap, der Unt 






n” 


5) 





schied des Ausdrucks p, (extrapoliert für ultrarotes Li. 






für die Lösung der Konzentration ec bzw. für Benzol bedeutet. \\ 





























23 25 





24 u O2 O BO 23 30 


Fir. 2. Die mit einem Kreis versehenen Punkte dieser Eichkurve beziehen sich 
Chlorbenzol, und zwar von den Molaritäten 0, 0-6, 1-2 und 2-0 (bei den zwei letzt: 
Konzentrationen zwei Messungen). Die übrigen Punkte betreffen Messungen 
p-Chlornitrobenzol in den Molaritäten 0-06, 0-12, 0:2 und 025. Alle Werte 
wmf 18°C umgerechnet. Die Abszisse gibt die Dielektrizitätskonstante e an, 
Ordinate die Stellung des Messkondensators in Skalenteilen. 


haben die Grenzwerte P4.o für P,., für e 07’graphisch ermitt: 
und bei der Berechnung des Dipolmoments P,=0 angenommen. |] 
gilt dann: 

u=1-273-10-2°.YVT.Pi;+o- 


Die Brechungsexponenten der Lösungen bzw. des Benzols wurd 
für die A.-Linie und für die D-Linie mittels eines PuLrricH-Refrakt: 
C für 





meters einzeln ermittelt und die Differenz bei 18 ultrarot: 




















Dielektrizitätskonstanten benzolischer Oxim- und Ketonlösunge:ı 
on 
Ipr { J >)2 In xt 
Es folgen nunmehr die Messresultate: 


l. Anti-Benzaldoxim. Schmelzpunkt 350° C 





eu 0.1501 1 
Skalenteiledifferenz 4-0) 41:: 
‘ 9% 


2. Acetoxim. Schmelzpunkt 60-0° C 





e 0-1998 1-001 2.003 
Skalenteiledifferenz = 5-4 22.3 41-0 
2.256 2.302 2.353 






ht extrapoliert. Ist der Wert dieser Differenz INextrapoı, So gilt: 





























Einheit 


- 2.97 . 10-18 elektrostatische 





Anti-Benzaldoxim-O-Methylester. Siedepunkt 110°C bei 
35mm Druck. 
Skalenteile- 
S] ale nteile m An m 47 pP 
differenz z 
914 15-0 2.282 0.2994 0 0 17-36 
877 20-7 2.298 0.3020 0-0018 0.0009 14-46 
14 61-0 2.408 0.3194 0.0081 0.0040 14-30 
Piı0o=167. u«=0.86 1018 elektrostatische Einheit 
4. Aceton. Siedepunkt 56-5° C 
Skalenteile- j 
kalenteile p IMortr = P* p 
differenz Ko 
.1494 52.5 2.385 0.3159 0-0013 0.0007 151-9 
630 129.2 2.595 0.3471 0.0037 0.0018 145-1 
5196 184-5 2.747 0-3680 0-0053 0.0036 140-1 
P% RER ı Kuss 156-8. u: = 2.72.1018 elektrostatische Einheit 
5. Acetophenon. Siedepunkt 201-0° C 
Skalenteile- - 
op pP N xtr 1 ’TI J 
differenz 
1248 1-3 2.382 0.3154 0 0 182.7 
3364 141-3 2.628 0-3518 0.0009 0-0004 174-8 
5023 211-6 2.821 0-3777 0.0010 0.0005 168-4 
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6. Benzophenon. Schmelzpunkt 480° C. 





Skalenteile- p I Jp; 
differnez 


Nextrapol 





0-.1546 68-8 2.430 0.3228 0.0025 0-:0013 
0-3670 178-1 2.729 0.3656 0.0067 0-0033 
0-4375 206-2 2.806 0.3758 0.0079 0:0039 
0.5118 239.5 2.897 0.3874 0.0092 0.0045 


Pi o=%W08. u= 3-13 .10-1 elektrostatische Einheit. 


Herrn cand. R. NE£EsHAGEN möchten wir auch an dieser St: 
unseren herzlichsten Dank aussprechen für seine überaus wertı 


Hilfe beim Entwerfen und Zusammenbauen der benutzten Apparat 


Oslo, Chemisches Laboratorium der Universität. 
Mai 1929. 














ID EL 











Die Dissoziationsarbeit von Sauerstoff. 
Von 
Gerhard Herzberg. 


Eingegangen am 6. 6. 29.) 


Es wird gezeigt, dass der bisher angenommene Wert für die Dissoziations- 


von Sauerstoff um etwa 1 bis 2 Volt zu gross ist. 


Die Methode der Bestimmung von Dissoziationsarbeiten aus 
ındenkonvergenzen, die von FRANcK!) begründet und von BIRGE 
| SPONER?) erweitert und zuerst auf eine grössere Zahl von Mole- 
ilen angewandt wurde, hat sich auch weiterhin als sehr fruchtbar 
rwiesen. Unter gewissen Umständen sind die danach berechneten 
Dissoziationsarbeiten unsicher, nämlich einmal, wenn die Lage der 
Konvergenzstelle durch eine weitgehende Extrapolation ermittelt ist 
und dann, wenn die Zuordnung der Molekülterme zu denen der ge- 
trennten Atome noch nicht eindeutig durchgeführt ist. 

Als Beispiel hierfür sind besonders wichtig Stickstoff und Sauer- 
stoff, deren Dissoziationsarbeiten nach chemischen Methoden nicht 
bekannt sind. Zuerst hat sich bei N, gezeigt, dass der von BIRGE 
und SPONER angenommene Wert von etwa 11-5 Volt, den H. SPONXER 
us einer Hypothese über das Zustandekommen des Nachleuchtens 
von Stickstoff und durch lineare Extrapolation der Schwingungs- 
quanten des Grundzustandes erhalten hatte, nicht richtig sein kann, 
sondern auf etwa 93 Volt erniedrigt werden muss®). Während sich 
hier gezeigt hat, dass eine zu lange lineare Extrapolation einen wesent- 
ich zu hohen Wert für D liefert, zeigt sich nun bei O,, dass man durch 

1) J. Franck, Trans. Faraday Soc. 23, Teil3. 1925. Z. physikal. Chem. 120, 
144. 1926. 2) R. T. BirGE und H. SponeEr, Physical Review 28, 259. 1926. 

E. GavioLA, Nature 122, 313. 1928. G. HERZBERG, Nature 122, 505. 1928. 
R. T. BikseE und R. S. MuLLIKEn, Nature 122, 842. 1928. R. S. MuLLiKkeEn, Physical 
Review 32, 761. 1928. GavıoLAa hat aus dem Auftreten des Vorgangs N; +2 Hg’ 

2Hg+2N in einer Hg-Resonanzlampe geschlossen, dass D,., < 98 Volt ist. Da 
nter den benutzten Bedingungen nach GAvIoLas eigenen Angaben die Konzen- 
ration der 3P,-Atome etwa 100mal so gross war wie die der 3P,-Atome, scheint 

s, dass die ersteren allein für den genannten Dreierstoss in Betracht kommen, 
nd dass deshalb D,.,<- 9-3 Volt ist (BIRGE und MvLLikEn hatten 9-5 Volt ange- 

ımmen). Andererseits kann der Wert für D,., nicht wesentlich kleiner sein (siehe 
zitierten Arbeiten). Man wird deshalb den Wert D, 9-3 Volt als sicher auf 


0-2 Volt genau ansehen können. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.4, Heft 3 15 
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eine falsche Annahme über die Zuordnung der Terme der getren: 
Atome zu denen des Moleküls zu Fehlschlüssen über die Dissoziati 





spannung von normalem O0, gekommen ist. 





In ©, sind drei Elektronenterme bekannt, der Grundzustan« 





und zwei angeregte Zustände !& und ?2°!), Der erstere ist der o| 





Zustand der atmosphärischen Sauerstoffbanden, der letztere deı 





LyvMAN-RunGgE-Banden. BIRGE und SPoNneEr_ (loc. eit.) haben 





genommen, dass alle drei Zustände bei Steigerung der Schwingun; 
quanten zu normalen ?P-Sauerstoffatomen führen, nur mit 

schiedenen j-Werten (?P;.].0), Auf Grund der damals noch nicht | 
bekannten quantenmechanischen Theorie von WIGNER und Wırnı 


lässt sich jetzt leicht zeigen, dass diese Annahme nicht gleichzeitig 





für den oberen und unteren Zustand der LyMmAan-RunGe-Band 

richtig sein kann, vorausgesetzt, dass es sich wirklich in beiden Fällen 
um °L%-Zustände handelt, was jedoch nach MULLIKEN als sicher zu 
betrachten ist?). Wegen des fehlenden Kernimpulses fallen nämlich 
in 0, wie in He, die in den Kernen antisymmetrischen Rotations 
zustände ganz aus. Das bedeutet für &-Terme das Ausfallen deı 
Rotationsterme mit ungeradem oder geradem / (in der Bezeichnungs 
weise von WIGNER und WITMER) bzw. j, (nach MULLIKEN, Gesamt 


drehimpuls abgesehen vom Spin), je nachdem es sich um &,, 2 _ odeı 
2 ,X -Terme handelt. Die drei ?Y-Terme, die sich aus zwei normaleı 
'P-Sauerstoffatomen ergeben sind ?2_,®2_,°®2, und es fallen daheı 


bei allen drei die Rotationszustände mit geradem / aus, währe: 
bei den je drei !E und ’&%-Termen die ungeraden ausfallen müsseı 
um der Antisymmetrieforderung des Pauliprinzips zu genügen. |ı 
Übereinstimmung hiermit sind der ®£-Grundzustand und der 
vererte !L-Zustand!). Würde der obere ?&%-Zustand ebenfalls eiı 
von den drei aus normalen Atomen sich ergebenden sein, so würd: 
wie beim Grundzustand die geradzahligen Rotationsniveaus fehle: 


Man sieht sofort, dass bei einer Kombination mit dem Grundzustaı 
sich dann jedenfalls kein normaler P- und R-Zweig ergeben könnt 


(Al=-+1), wie sie tatsächlich beobachtet sind, sondern allenfal 
1) Vgl. R. S. MuLLikEen, Physical Review 32, 880. 1928. 2) E. Wic» 
und E. E. Wirmer, Z. Physik 51, 859. 1928. 3) Wenn es nämlich eine } 





oder eine /7’—I1-Kombination wäre, könnte nicht jede zweite Linie fehlen, wär 
aber eine !Y—3Y oder 5° —®Y-Kombination, so dürfte sie nur etwa die Intens 
der atmosphärischen Sauerstoffbanden haben. Auch die Feinstruktur ist damit n 


verträglich. 
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wegen der Triplettaufspaltung j =/!—/,1,1-+-1 ist, ein Q-Zweig 
|ein P- und R-Zweig mit Al 2 (wo also die einzelnen Banden- 
en abgesehen von der Feinstruktur in der Nähe der Nullinie den 
ppelten Abstand wie beı ll l hätten). Nach WiIGNER und 
ITMER (loc. eit.) ist aber auch eine solche Kombination streng 
boten. Auch abgesehen von dieser letzteren Feststellung muss 

um die beobachteten normalen P- und R-Zweige zu erklären 
twendig annehmen, wie es schon OSSENBRÜCKEN!) getan hat. dass 
oberen ?2&-Zustand ebenso wie im !Y-Zustand die ungeradzahligen 
tationsniveaus fehlen. Unter den Molekülzuständen, die sich aus 
rmalen Atomen ergeben, ist, wie gesagt, ein solcher ?Y-Zustand nicht. 


muss sich vielmehr aus einem normalen und einem angeregten 


\tom ergeben. In Frage kommt nur der untere. !D der beiden meta- 
ıbilen Singlettzustände !D und !S von Sauerstoff?). Dann kann 
ich in der Tat, wie man sich leicht überzeugt. unter anderem auch 
in Molekülzustand mit !=0,2,4,--- ergeben. Darauf, dass die 
tiefen Singlettzustände bei den Dissoziationsvorgängen des O0, eine 
Rolle spielen können, hat vor einiger Zeit schon CArIo?) hingewiesen. 
\uch BIRGE und SPoNER haben nach freundlicher Mitteilung in 


tivaten Diskussionen mehrfach den Gedanken erwogen, ob nicht 
ch entgegen ihrer ursprünglichen Annahme (loc. eit.) die Kon- 
rgenzstelle der Lyman-RunGe-Banden einer Dissoziation in ein 
males ?P und ein angeregtes !D-Atom entspricht. ohne jedoch 
einer Entscheidung zwischen den beiden Möglichkeiten gelangen 
können. Nachdem durch das Obige eine Entscheidung zugunsten 
zweiten Annahme möglich geworden ist. muss also jetzt die Disso- 
tionsspannung von normalem O0, um die Anregungsspannung des 
etastabilen !D-Niveaus kleiner als 7-0 Volt angenommen werden. 


ber die Grösse dieser Änregungsspannung lässt sich vorläufig nur 


sagen, dass sie zwischen 1 und 2 Volt liegen muss ®), so dass die Disso- 


tionsspannung von 0, zwischen 5 und 6 Volt liegt. Dieser neue 


Wert für D, ist in Übereinstimmung mit der allgemeinen Regel, 
lass sich bei linearer Extrapolation der Schwingungsquanten in allen 


ällen immer eher ein zu hoher als zu niedriger Wert für D ergeben 
W. ÖSSENBRÜCKEN, Z. Physik 49, 167. 1928. \lle übrigen Term« 
iegen sehr viel höher. 3) G. Carıo, J. Frankl. Inst. 205, 515. 1928. *) G.CARTO, 


it. J. Kartan, Physical Review 33, 638. 1929 und Proc. Nat 
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hat!). Für den Grundzustand ergibt sich so nämlich 6,5 Volt, 
den !Y-Zustand 6-1 Volt. Beide Werte sind wesentlich kleine: 
7-0 Volt und waren daher mit der bisherigen Annahme über D, n 







eut vereinbar. 





Es muss noch betont werden, dass die neue Deutung der Di 





ziationsvorgänge in 0, bzw. der neue Wert für D, allein auf eini; 


) 





fundamentalen Sätzen der quantenmechanischen Theorie der Molek 





spektren beruht, die ihrerseits wieder aus der allgemeinen Quant 
mechanik ohne weitere Zusatzannahmen abgeleitet sind und die = 
sehon in mancher Hinsicht bewährt haben. 

Es ist klar, dass durch die beträchtliche Erniedrigung des Wert 
für D, sich auch die mit seiner Hilfe berechneten Dissoziation: 





arbeiten merklich ändern werden. Erwähnt sei hier nur, dass di 
auf diese Weise indirekt ermittelte Dissoziationsarbeit für (CO etwa 
10 Volt, die von NO 6-5 Volt wird. Diese Werte sind wieder erheblich 
kleiner als diejenigen, die sich durch lineare Extrapolation ergeben 
(11 bzw. 7 Volt) in Übereinstimmung mit der oben genannten Regel. 
Wir möchten die ersteren Werte für die richtigeren halten. 


Siehe z. B. das obige Beispiel des N,, ferner N, UN und andere 
G. HERZBERG, Ann. Phys. 86, 189. 1928. Z. Physik 52, 815. 1929. W. HEItLEeR 


G. HERZBERG, Z. Physik 53, 52. 1929). 


Göttingen, ll. physikal. Institut der Universität. 


Juni 1929. 





























Über das Dipolmoment des symmetrischen Trinitrobenzols. 
Von 
Adolf Parts. 
(Mit 2 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 30. 5. 29.) 


I) Dielektrizitätskonstanten der Lösungen von svmmetrischem Trinitr: 
in Benzol werden mit der Schwebungsmethode bei einer Frequenz von etwa 10' 
en 10° und 50° C gemessen und daraus die Gesamtpolarisation des symme- 


hen Trinitrobenzols berechnet. 


WirLıams und SCHWINGEL!) haben für das Dipolmoment des 
symmetrischen Trinitrobenzols den Wert #u= 1-08 -10° gefunden. Sie 
haben die Gesamtpolarisation von Trinitrobenzol aus den Messungen 
der Dielektrizitätskonstanten von verdünnten Trinitrobenzollösungen 
n Benzol bestimmt; nach Abziehen der aus optischen Daten berech- 
neten Elektronenpolarisation erhielt man dann die Dipolpolarisation 
einschliesslich der geringen Atompolarisation), und daraus wurde der 
ben genannte Wert für das Dipolmoment berechnet. Da eine Reihe 
ınderer symmetrischer Benzoltriderivate kein nennenswertes Dipol 

ment besitzen, hat WILLIAMS?) in einer späteren Arbeit die Mes- 
ıngen an Trinitrobenzol wiederholt und so „= 0-8 - 10-3 gefunden. 
Weil auch dieser Wert zu gross zu sein scheint, habe ich die folgenden 
\lessungen bei verschiedenen Temperaturen unternommen. 

Ich benutzte bei der Arbeit zwei möglichst symmetrisch gebaute 
Schwingungskreise, von denen der eine die Versuchs- und Messkonden- 
atoren enthält. Ihre Anordnung ist in der Fig. 1 (S. 228) gegeben. 

Die Anodenspannung für die Röhren (Telefunken RE 134) wurde 
lem städtischen Gleichstromnetz — 220 Volt — entnommen und mit 
Hilfe von den in der Figur nicht gezeichneten Rheostaten und Volt- 
meter auf 200 Volt gehalten. Sie wurde den Röhren über zwei Drossel- 
spulen Dr, und Dr, von je 4000 Drahtwindungen mit einer Selbst- 
induktion von mindestens 30 Henry, und drei Blockkondensatoren Bl,, 
bl, und Bl, von der Kapazität 4 uF, 4 uF und 10 „F zugeführt. Sonst 
benutzte ich die bekannte Transformatorschaltung mit der Zuführung 


ler Anodenspannung in Parallelschaltung. Demgemäss bedeutet Dr; 


1) J. W. Wiırrıams und (. H. SCHWINGEL, J. Amer. Chem. Soc. 50, 362. 1928 
I. W. Wırrıams, Physikal. Ztschr, 29, 683. 1928. 
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eine Drosselspule von 100 Drahtwindungen, um die Schwinguı 
von dem Anodenkreis und Bl, einen Blockkondensator mit der I 






pazität 0-1 „F, um die Anodenspannung von dem Schwingungsk 






mA Dr Bl 


AR — 
vv} 
























fernzuhalten. mA ist ein Milliamperemeter zur Messung des Anoden- 
stroms, VK ist der Versuchskondensator und MK der Präzisions- 
messkondensator nach Wrvrr, VgK ist ein Vergleichskondensat 

und Um ein guter Umschalter, der dazu dient. entweder den Veı 


7 n gleichskondensator oder den Messkondensator samt 

je —— 1 dem Versuchskondensator in den Schwingungs 

| | id, kreis einzuschalten. Die beiden letztgenannte:ı 
I 


Kondensatoren befinden sich ausserhalb der 


erdeten Metallhülle, die die Schwingungsapparat ı 

















- 

Ex | umhüllt. Die äusseren Belege beider Kondensator: 
| dienen da auch sie geerdet sind — zum elektı 
| statischen Schutz, wodurch die Arbeit mit der App 

ratur sehr bequem wird. Der Schwebungston wiı 


mit einer Dreifachröhre nach ARDENNE verstärkt 





und dem Lautsprecher zugeführt, mit dessen Hilt 


N er auf einen mit 256 Schwingungen schwebend: 





UBER. Kammerton abgeglichen wird. Die Schwingung 
kreise arbeiten, wenn nur für die Konstanthaltung 
der Anodenspannung gesorgt wird, sehr präzi: 


Der benutzte Versuchskondensator ist in Fig. 2 abgebildet. | 





ist dem Kondensator von LauTtscH!) nachgebildet. braucht aber | 
einer Leerkapazität von etwa 120 cm? nur 12cm? Flüssigkeit. D 


äussere geerdete Belegung wird von einem innen vergoldeten Messiı 


1) W. LavtschH, Z physikal. Chem. (B) 1, 115. 1928 
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inder — innerer Durchmesser 3-5cm, Höhe 7:8 cm gebildet. 
‚enso bildet die innere Belegung ein vergoldeter Messingzylinder, 


sen Äusserer Durchmesser um 1:5 mm kleiner ist. als der innere 


anderen Zylinders. Er wird mit einer Schraubenmutter «a von 
eser durch Glasscheiben 5 und Hartgummi e isoliert in den 


ısseren Zylinder festgeschraubt. Die Flüssigkeit wird mit Hilfe des 
Rohres d, eingefüllt, bis zum in der Zeichnung vermerkten Niveau. 
\ls Dichtungen dienen zwei Hartpapierscheiben e und ein dünneı 
Bleiring f. Die beiden Röhren sind mit Metallverschlusskappen ver- 
ehen, um das Verdunsten der Flüssigkeit zu vermeiden. g ist ein 

tsitzender Hartgummideckel, durch welchen die Zuführung des 
Verbindungsdrahtes zur inneren Kondensatorbelegung geschieht. 

Der Versuchskondensator befindet sich in einem mit Paraffinöl 
sefüllten, elektrisch geheiztem Thermostaten. Der Sitz des Konden- 
sators im Thermostaten ist ein ganz bestimmter, ebenso sind die Zu- 
leitungen zum Versuchskondensator fest verschraubt. wodurch das 
Herausnehmen, Wiedereinsetzen. Füllen und Leeren des Versuchs- 
kondensators keine merkbaren Veränderungen in der Kapazität des 

ınzen Systems hervorruft. 

Die Arbeit ging dementsprechend folgendermassen vonstatten: 
Der mit Benzol gefüllte Versuchskondensator wurde in den Schwin- 

ngskreis eingesetzt und die beiden Schwingungskreise bei der nied- 
osten zur Messung gelangten Temperatur auf den Kammerton ab- 
gestimmt. Im Verlauf von 5 Minuten erfolgten drei Ablesungen des 
\esskondensators. Inzwischen wurde mit Hilfe des Umschalters Um 
der Vergleichskondensator VgK eingeschaltet und ebenfalls auf den 
Kammerton abgestimmt. Während einer Versuchsreihe blieb dieser 
Kondensator dann unberührt. Nach den drei Ablesungen des Mess- 
kondensators wurde der Vergleichskondensator wieder eingeschaltet. 
während die beiden Schwingungskreise weiter schwingen. Der Ver- 
suchskondensator wurde inzwischen aus dem Kreis entfernt, entleert, 
durch Durchsaugen von trockener Luft getrocknet und mit Trinitro- 
benzollösung gefüllt wieder in den Kreis eingesetzt. Hat sich während 
dieser Operation der Schwebungston beider jetzt schwingenden Kreise 
von dem Kammerton entfernt, so wird das durch einen im zweiten 
Schwingungskreis befindlichen Feinkondensator zunichte gemacht. 
Danach wird der Versuchskondensator samt dem Messkondensator 
ingeschaltet und mit Hilfe des Messkondensators auf den Kammerton 


sebracht. Während einer Zeitspanne von 5 Minuten wurden wiedeı 
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drei intermittierende Ablesungen gemacht, dann die Temperatu: 





Thermostaten um 10° erhöht, 10 Minuten gewartet und die Messungeı 





ausgeführt. Gelangte man auf diese Weise bis zu 50° C, so wurde 





derselben Füllung des Versuchskondensators die Temperatur stu! 





weise um je 10° auf die anfängliche Temperatur erniedrigt und da) 





die Messungen wiederholt. Schliesslich wurde die Temperatur n: 





mals gleich auf 50° C erhöht, worauf die Messungen fortgesetzt wurd 





Man bekommt auf diese Weise zwei Reihen von Messungsergebniss: 
| > 





Dann wurde der Versuchskondensator aus dem Schwingungskr: 
entfernt, entleert, mit Benzol gut gespült, mit Benzol gefüllt in deı 
Schwingungskreis eingesetzt und bei der Anfangstemperatur der \V: 
suchsreihe die Ablesungen des Messkondensators wiederholt. 

Um von den einzelnen Kondensatorablesungen und der Reprodu 
zierbarkeit der Versuche ein Bild zu erhalten, gebe ich hier einig: 





Ablesungen. 

War der Kondensator mit Trinitrobenzol gefüllt, hatte ich bei 
30-0°C Messkondensatorablesungen 12-89, 12-83, 12-33 — im Mittel 
12-35 —, und nachdem die Temperatur stufenweise auf 50-0° C erhöht 
und dann wieder auf 30-0° © gebracht worden war 12-86, 12-79, 


12-52 — im Mittel 12-82. 

Bei der Benzolfüllung des Versuchskondensators waren die ent 
sprechenden Zahlen vor dem Füllen mit Trinitrobenzollösung 18-91 
18-92, 18-92 — im Mittel 18-92; sie betrugen nach dem Füllen 18-91 
18-88, 18-92 — im Mittel 18-90. 

Einer Änderung der Kondensatorablesung um 0-01 entspricht ein: 
Kapazitätsänderung um 0.005 cm®. Die Kapazität des Versuchs 
kondensators war dabei etwa 275 cm?®. Also erlaubt die Messgenauig 
keit wohl die vierte Dezimale der Dielektrizitätskonstante anzugeben 

Das zu Messzwecken benutzte Benzol war ein Schering-Kahlbaun 
sches Präparat ‚zur Analyse‘. Ich trocknete es durch Kochen unteı 
Rückflusskühlung mit Phosphorpentoxyd und fraktionierte danach 
Der zwischen 80-10° bis 80-15° übergegangene Teil wurde benutzt. 

Das symmetrische Trinitrobenzol bereitete ich aus Trinitrotolu 
nach ULARKE und HARTMAN!). Zur Reinigung kristallisierte ich e: 
viermal aus Alkohol, zweimal mit Kohlezusatz. Das Präparat schmil 
schon nach der ersten Kristallisation bei 121° bis 122° C. 





1) H.T. CLarkE und W. W. HARTMANN, Organic Syntheses, Vol. II, 8. 
New York 1922. 
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Die Kapazität des Versuchskondensators berechnete ich bei 
0°C aus der Leerkapazität und der Kapazität mit Benzolfüllung 
121-1 cm®. Für die Dielektrizitätskonstante des Benzols bei 20-0° © 
rde aus den Messungsergebnissen TURNERs!), WILLIAMS und 

KRCHMAS?), GRÜTZMACHERS?°) und SMYTH, MORGAN und Boyces*#) der 

Vert 2.286, genommen. 

Auf diese Zahl bezogen gelten auch alle von mir gemessenen Werte. 

Wie die Versuche zeigten, steigt die Kapazität des benutzten 
Versuchskondensators linear mit der Temperatur um 0-179 cm? pro 
10-0°C, Dadurch bedingte Korrekturen werden bei der Berechnung 

Dielektrizitätskonstanten berücksichtigt. 

Die Dichten der Lösungen wurden mit einem Flaschenpyknometeı 

ıbhängig voneinander zweimal bestimmt. 

Die Tabelle enthält die Versuchsergebnisse. In der ersten Spalte 
st unter M.-B. der Molenbruch des gelösten symmetrischen Trinitro- 
benzols angegeben, in der zweiten unter ft die Temperatur, in deı 
dritten unter d,. der aus zwei Bestimmungen resultierende, nie mehr 
als um 0-00010 differendierende Mittelwert der Dichte, in der vierten 
unter € die zwei voneinander unabhängig bestimmten Werte der Di- 
elektrizitätskonstante unter Zugrundelegung des Wertes 2.286, für 
Benzol bei 20-0°C und dem daraus genommenen Mittelwert, in der 
fünften unter P, die Polarisation der Lösung, und in der sechsten 


nter P, die Polarisation des gelösten symmetrischen Trinitrobenzols. 
Die Tabelle gibt für zwei Bestimmungen der Dielektrizitäts- 
konstante die maximale Abweichung voneinander um 00005. Wenn 


man annimmt, dass die Dielektrizitätskonstante in bezug auf den 


Wert des Benzols bei 20-0°C auf + 0-0005 genau und die Dichten 
der Lösungen auf + 0-0001 genau bestimmt sind, so ist die Genauig- 


seit der Polarisation P,+ 0-01. So ist denn wohl der Schluss be- 
rechtigt, dass innerhalb der Fehlergrenzen sowohl die Polarisation des 
reinen Lösungsmittels, als auch die der Lösungen im untersuchten 
lemperaturintervall von der Temperatur unabhängig ist. Beachtet 


man den Umstand, dass der Fehler von —+ 0-01 in der Polarisation 
der Lösung einen Fehler von + 0-26 bis + 1-0 in der Polarisation 


des gelösten symmetrischen Trinitrobenzols bedingt, so liegt die An- 


1) B. B. Turxer, Z. physikal. Chem. 35, 385. 1900. 2) J. W. WirLıams 
ıd 1.J. KrcHMA, J. Amer. Chem. Soc. 48, 1888. 1926. M. GRÜTZMACHER, 
Physik 28, 342. 1924. #4) C, P. Smyt#, S. O. MorGan und J. ©. Boyck, 


Amer. Chem. Soc. 50, 1536. 1928. 
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nahme nahe, dass die Polarisation des symmetrischen Trinitrobenz: 
auch von der Konzentration nicht abhängt. 

WILLIAMS und ScHwInGEL haben bei 25°C bis zum Molenbru 
0-0197 an Trinitrobenzol die Polarisation bestimmt. Sie haben g: 
funden, dass mit steigender Konzentration der Trinitrobenzollösung 
auch die Polarisation des gelösten symmetrischen Trinitrobenz: 
stieg, was sonst bei Substanzen, die ein Dipolmoment tragen, im a 
gemeinen nicht der Fall ist. Für eine unendlich verdünnte Lösung 
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apolieren sie für die Polarisation den Wert 64-6. Bei einem 











I 

— \Iolenbruchgehalt von 0-00956 und 0:0176 ist nach ihren Angaben die 

ırisation entsprechend 69-3 und 76-0. Nach meinen Messungen 

mmt aber dem symmetrischen Trinitrobenzol eine kleinere Gesamt- 

larisation von der Grösse 54 zu. Dieser Wert stimmt mit dem von 

\ILLIAMS in seiner zweiten Arbeit gegebenen 55 gut überein, obgleich 

VILLıams in dieser letzten Arbeit keine näheren Angaben über seine 

\lessungsergebnisse gibt. 

Da die von der Temperatur bedingte Veränderung der Gesamt- 

53-4 ‚olarisation im untersuchten Temperaturintervall in die Fehlergrenzen 

3.4 iner Bestimmungen fällt, kann man diese Methode zur Berechnung 

K es Dipolmoments von symmetrischem Trinitrobenzol nicht an- 

ze | venden. Aus der Atomrefraktion bekommt man nach WILLIAMS füı 

3-4 lie Elektronenpolarisation den Wert 40, derselbe Wert folgt auch aus 

;2. optischen Bestimmungen, die ich gemacht habe. Für die Atom- und 

Dipolpolarisation bleibt also 14 übrig. Da die Grösse der Atompolari- 

3-0 sation unbekannt ist, bleibt es auch der Wert für Dipolpolarisation, 

” und deshalb bleibt auch das Dipolmoment unbestimmt. Es berechnet 

S ich aus dem gemessenen Wert 14, der Wert für das Dipolmoment zu 
5.0 "Ss 10-18 in dem Falle, wenn die Atompolarisation gleich Null ist. 

2 Zusammenfassung. 

E In der vorliegenden Arbeit wurden die Dielektrizitätskonstanten 
” Lösungen symmetrischen Trinitrobenzols in Benzol mit einer 
+ Schwebungsapparatur bis auf einige Einheiten der vierten Dezimale 
1-7 senau bestimmt. Die Gesamtpolarisation des symmetrischen Tri- 

trobenzols ergab sich zu 54. Sie ist bis zu einem Molenbruchgehalt 
a | von 00389 an symmetrischem Trinitrobenzol von der Konzentration 

f ınabhängig. Ebenso ist sie von der Temperatur zwischen 10° und 

50°C unabhängig. Da aus optischen Daten für die Elektronenpoları- 

0 sation der Wert 40 folgt, bleibt für die Atom- und Dipolpolarisation 

14 übrig. Nur für den Fall fehlender Atompolarisation bekommt maı 
so für das Dipolmoment die Grösse u — 0:8 10718, 

u Die vorliegenden Messungen wurden im März 1929 im Physi- 

or kalisch-Chemischen Laboratorium der Universität Tartu ausgeführt. 
ung Dem Leiter des Laboratoriums, Herrn Prof. Dr. A. Parıs, sprech« 
zols h hier meinen herzlichen Dank aus, da durch sein freundliches Ent- 

q egenkommen die Arbeit ausgeführt werden konnte. 
ing lartu (Dorpat), Estland, Physikal.-Chem. Laborat. d. Universit 
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Absorption der Carboxylgruppe im kurzwelligen Ultraviolett. 
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(Mit 1 Figur im Text.) 





(Eingegangen am 5. 6. 29.) 

Essigsäure besitzt im kurzwelligen Ultraviolett ein deutliches Absorptions! 
bei 204 mu, das wahrscheinlich der Carbonylgruppe zuzuordnen ist, ein zwi 
wesentlich intensiveres Band ist bei kürzeren Wellen zu erwarten; das gleiche M 
mum zeigen die Ester der Essigsäure. Das Spektrum des heteropolaren Natriuı 
acetats unterscheidet sich wesentlich von dem der Säure; ob dieser Unterschied 
eine durchgreifende Änderung des Chromophors zurückzuführen ist, müssen weiter 


Messungen zeigen. 


Die bisherigen Absorptionsmessungen an aliphatischen Mono 





carbonsäuren!) haben übereinstimmend ergeben, dass zwischen Säur: 
und Salz ein Unterschied in dem Sinne besteht, dass für grösser: 
Wellen als etwa 230 mu das Alkalisalz R. CO,Na bzw. das Ion R. (0 
durchlässiger ist als die Säure. Der Verlauf der Absorptionskurveı 
für Säure und Ester ergab keine eindeutigen Beziehungen; meist 
absorbiert das Ester stärker als die Säure, in einigen Fällen ist das 
Umgekehrte beobachtet. Auch ein Überschneiden der Absorptions- 
kurven für Säure und Ester findet statt, z. B. bei Essigsäure und 
Methylacetat in wässeriger Lösung’). 

Aus den bisherigen Messungen geht jedenfalls nicht hervor, 0 
durch Salzbildung eine wesentliche Veränderung des der Säure 
grunde liegenden Chromophors stattfindet?). Diese sehr unklar: 
Verhältnisse liessen es wünschenswert erscheinen, die Messungen a 
das Gebiet unterhalb 220 mu auszudehnen. Über die bei Essigsäur: 
und einfachen Derivaten mit einer Flussspatoptik erhaltenen Resultat: 
soll kurz berichtet werden. 

l. Aus Gründen experimenteller Einfachheit wurden zunäcl 
wässerige Lösungen sowie homogene Substanzen gemessen. 1) 
spezielle Einfluss der Lösungsmittel soll später untersucht werden. 


1) Literatur siehe bei V. Hexrt, Photochimie, S. 90. ?2) H. Ley 
H. HüxeckeE, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 510. 1926. 3) Siehe auch G. ScH#! 
Z. Elektrochem. 1928, S. 497. 
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,— 204 mu (log e 


Nach HENRI weist die Kurve 


jr 207 mu lediglich einen 
Wendepunkt auf. Unterhalb 
1900 mu steigt die Kurve 


der an. Ob das bei wesentlich 
ürzeren Wellen 147 mu.) 
ın HENRI auf Grund der Be- 


(etwa 


iehung zwischen den ultraroten 
nd ultravioletten Absorptions- 
ınden vermutete zweite Band 
tsächlich existiert, lässt sich vor- 
äufie nicht entscheiden. 

2, Mit den Daten 
Molarextinktion der 
Essigsäure, die in 


obigen 
wurde die 
homogenen 
äusserst dünnen Schichten unter- 
sucht wurde, verglichen. Der Ver- 
uf der Kurve ist dem der Säure 
in Lösung ähnlich. Das Maximum 
scheint schwach nach längeren Wel- 
en verschoben zu sein, sicher ist 
eine starke Verbreiterung des Ban- 
des nach beiden Seiten eingetreten. 
3. Die Kurve des Essig- 
säureäthylesters, CH,.CO. 
.OC,H, in wässeriger Lösung zeigt 
ebenfalls das Band in der Nähe 
von Z=204 mu, wahrscheinlich 
schwach nach längeren Wellen ver- 
schoben und weniger deutlich ent- 
wickelt als bei der Säure. Der 
Anstieg der Kurve nach kurzen 
\Wellen konnte bis etwa 185 mu be- 
bachtet werden. 


1) Die Kreise bzw. Kreuze in den 


nkte 
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Die Lösung der Essigsäure e 








rgab ein ausgesprochenes Band!) 


1-60) (siehe Firur). 
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Fig. 1. 

IOOO Essigsäure in Wasser. 

Ia Werte nach Hentk1. 


ll >= Essigsäure homogen. 
III O00 Essigsäureäthylester in Wasser. 
IIIa ----- Werte von HÜNnECKE. 
IV <>» Essigsäureäthylester homogen. 
VAAH Natriumacetat in Wasser, 
Va - Werte nach Hensti. 


Firuren bedeuten direkt erhaltene Mess- 
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t. Charakteristisch ist die beträchtliche Vertiefung des Ba 





im homogenen Ester, bei dem die Wellenlänge des Maximum 






heblich bis 4 = 209 mu nach Rot verschoben ist. 





Eine Deutung dieser Unterschiede zwischen den Absorpti 





kurven der Säure und des Esters in den verschiedenen Zustäı 





soll hier nieht gegeben, sondern bis zum Abschluss weiterer Messun; 





verschoben werden. Man wird zu beachten haben. dass die hoı 






gene Säure stark assoziiert ist. In der wässerigen Lösung wird ı 





die Hydratation der Carboxylgruppe bzw. die Wirkung der Wasseı 
dipole auf den Chromophor zu berücksichtigen haben. Hier werd 
Messungen in Hexanlösung weitere Aufschlüsse geben können. 

Das bei 204 mu liegende Band der Essigsäure gehört wahrsch 
lich einem modifizierten Carbonylcehromophor an: Nach ScHEip! 
liegt die Absorption der Carbonylgruppe des Acetons je nach d. 
Medium zwischen 279 (Hexan) und 2645 mu (H,O). Der gleiche 
Lösungsmitteleinfluss wurde bei den Carbonsäureestern im lang 
welliven Ast der Absorptionskurve beobachtet ?). Die starke Vi 





schiebung des Absorptionsmaximums der CO-Gruppe im Carboxyl 
dürfte der direkten Verknüpfung des Chromophors mit der aux 
chromen Hydroxylgruppe zuzuschreiben sein. 

5. Sehr auffällig ist der Verlauf der Absorptionskurve des Na 
triumsalzes. Oberhalb 210 mu bleiben die e-Werte hinter dene: 
der Säure zurück, was in Übereinstimmung mit allen früheren Beo! 
achtungen ist. Bei 4=204 mu ist keine Andeutung eines Bandes 
vorhanden, vielmehr steigt die Kurve bis etwa 185 ma kontinuierli 
an. Unterhalb 152 ma macht sich die Eigenabsorption des Wass« 
selbst in dünnen Schichten schon stark bemerklich. Hier sollen Vi 
suche mit Kristallplatten von Natriumacetat angestellt werden, 
das bei kurzen Wellen zu erwartende Band zu erhalten. Auch soll 
die Messungen auf Acetate schwach elektropositiver, im kurzwellige: 
Ultraviolett wenig absorbierender Metalle ausgedehnt werden. 

Als wichtigstes Resultat ist somit festzustellen, dass zwisch 
Säure und Salz ein wesentlicher Unterschied in der Absorption 
steht; ob dieser auf eine prinzipielle Änderung im Chromophor hiı 
deutet, die mit der elektrolytischen Dissoziation der schwachen Säuı 


ursächlich zusammenhängt, müssen weitere Messungen entscheid: 





1) (x. SCHEIBE, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 586. 1925. 2) H. Lry 


H. HüneEckKE, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 510. 1926. 
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Die Diskussion darüber, wie weit dieser Unterschied durch die 
herieen Koordinations- oder Elektronenformeln darstellbar ist. 
erst nach weiteren Messungen erörtert werden. 
6. Die Messungen wurden mit einem Spektrographen mit Fluss- 
‚ptik von Leıss!) ausgeführt. Die gesamte Optik (Prisma, Colli- 
r- und Kassettenlinse, sowie die photographische Vorrichtung 
finden sich an dem Deckel eines evakuierbaren Kastens. der gegen- 
r dem Spalt eine mit einer Fluoritplatte zu verschliessende Öffnung 
ıtzt Direkt vor dieser Platte wurden die Absorptionsgefässe 
ntiert. Als solche dienten Glasplatten von 1-00 mm Dicke mit 
isrundem Loch von etwa 10 mm Durchmesser und einem zu 
lung dienenden, kapillaren Einschnitt. Das Loch wurde beider- 
tig mit Fluorit- oder Quarzplatten verschlossen. Für die homo- 
nen Stoffe wurden die früher?) beschriebenen Quarzküvetten von 
Zeiss von 2, 4, 8 und 16 « Dicke verwendet, die sich für diesen Zweck 
hr eut bewährt haben. 
Als Lichtquelle diente der kondensierte Funke zwischen eineı 
Silber- und einer Wolframelektrode, der im Gebiet zwischen 0-22 u 
| 0-18 « ein für photometrische Zwecke sehr geeignetes Spektrum 
ert. Die Festlegung der Wellenlängen erfolgte auf Grund deı 
\lessungen von HANDKE?) im SCHUMANN-Gebiet, sowie der Spektral- 
eln von EDER und VALENTA®). 
Der Funke befand sich etwa 10 mm von der Fluoritplatte des 
Spektralapparats entfernt. Da es darauf ankam, den Weg der Strahlen 
Luft möglichst kurz zu machen, wurde zur messbaren Licht- 
hwächung die Variation der Belichtungszeit nach HExRT°) benutzt. 
Die Berechnung der Molarextinktion e geschah nach der Formel 
pP’ log f 


£ e Lösung — e Lösungsmittel 
/ 
RG 


Ist die Schichtdicke in Zentimetern. e die Konzentration der Lösung 
Molen pro Liter, t’ die Belichtungszeit des Lösungsmittels, ? die- 


nige für die Lösung. Der SCHwarzscHILDsche Faktor p wurde l 
vesetzt, 

!) C.Leıss, Z. Physik 44, 135. 1927. ?2) H. Ley und F. VoLBERT, Ber. 

h. Chem. Ges. 59. 2129. 1926. 3) F. HanpKE, Diss. Berlin 1909. «&) J.M. 

ER und E. VALENTA, Atlas typischer Spektren. Wien 1924. HENRI, 


sikal. Ztschr. 14, 516. 1913. 
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Der Apparat wurde nach mehrmaligem Ausspülen mit Wasser- 
stoff auf etwa 5mm Hg-Druck evakuiert. Als Platten dienten Asfa- 
Chromo-Jsorapid, die mit Maschinenöl sensibilisiert waren. Die Be- 
lichtungszeit betrug im allgemeinen für die Vergleichsspektren 0-5 \i- 
nuten, für die Lösungsspektren 1-5 bis 14 Minuten. Wegen der kleinen 
Dispersion des Flussspats ist die Genauigkeit der Messungen geringer 
als die der früher nach einer modifizierten WINTHErschen Methode 
durchgeführten!). Doch muss hervorgehoben werden, dass die Mes- 
sungen gut reproduzierbar waren. 

Über die Absorption des Wassers orientieren folgende Zahlen 
die qualitativ mit den von Leırson?) erhaltenen übereinstimmen. 

Bei Verwendung der mit Wasser gefüllten Quarzküvetten (Zeiss) 
von 2 bis 16 u Schichtdicke trat bei einer Belichtungszeit von 3 Minuten 
vollständige Absorption ein von 4 — 180-8 mu ab. 

Für diese letzten Versuche wurden SCHUMANN-Platten?®) benutzt. 

Die Versuche werden auf substituierte Säuren sowie auf Amino- 


säuren ausgedehnt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die uns wert- 


volle Apparate zur Verfügung stellte, sind wir zu aufrichtigem Dank 


verpflichtet. 
!) Siehe H. Ley und F. VoLBERT, Z. physikal..Chem. 130, 308. 1927. 
Leırson, Astrophys. Journ. 63, 73. 1926. 3) Von A. Hilger, London, 


Münster, Chem. Institut der Universität. 
l. Mai 1929. 








